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Chemische Dynamik und Kinetik. 
I. Halbjahr 1915. 


Von 


SE 
Prof. Dr. Robert Kremann. 


1. Homogenes Gleichgewicht in flissigen und gasförmigen 
Systemen. 


Die Dissoziation von Wasserstoff in die Einzelatome hat Irving Lang- 
muir bestimmt und findet (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 417—458) 
folgende Dissoziationsgrade o bei 760 mm Druck: 

a= 0,0033 0,014 0,031 . 0,17 0,34 
Temp. ` 20007 2300 ° 2500 ° 3100 ° 3500 °. 


Diese Dissoziationsgrade folgen der van t’Hoffschen Formel 
dinK/dT = q/RT? gut, wenn als molekulare Bildungswärme von H, bei 
konstantem Volumen 84000 cal bzw. bei konstantem Druck 90000 cal in 
Rechnung gezogen wird. Dampfförmiges Vanadintetrachlorid vom Schmelz- 
punkt (427° absol.) dissoziiert mit steigender Temperatur nach O. Ruff 
und L. Friedrich (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 279—306) nach 
2VCl, g—> 2VCl¿ + Cl, Da VCl als feste Phase vorliegt, ist die 


Gleichgewichtskonstante K gegeben durch: K= ei Der Wert von 


log K betrágt bei 1000% absol. = + 2,8, bei 9000 Sr = +03. Es 
beginnt also erst unter 900° das eigentliche Existenzgebiet von VCL,. 
Bernhard Mouat Jones (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd., 105, 
p. 2310—2322) fand, dass flússiges Stickoxyd, wenn es trocken ist, haupt- 
sächlich aus N,O, besteht — und zwar immer mehr, je trockener es ist — 
das im dampffórmigen Zustand nach 


N,O, g=P N203 + NO,+ NO... . l 
dissoziiert. Bei 140° ist die Dissoziation praktisch vollständig. Kebenhér 
liegt infolge des Feuchtigkeitseinflusses das Gleichgewicht: 


2N0, NO, +NO .... 2 


vor. In trockener Substanz lässt sich die Konstante des e KEE E 1: 
K = V2Cy,0,/Cn,0,'Cno,'Cno in guter Konstanz ermitteln. Bei ver- 
schiedenen Temperaturen hat dieselbe folgende Werte: 


t 20 40 60 80 100 120 160 ` 

K 513,4 144,6 46,97 15,97 5,15 286 0,915 

Durch Verteilungsversuche von Mercurichlorid zwischen Wasser und 
Benzol konnte G. A. Linhardt (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 258. 
bis 274) die Assoziation von HgCl, nach HgCl, + HgCl, <=” Hg,Cl, nach- 
weisen. Der Ausdruck K = Cgg.ci,/ (Cugo)? ergab sich in der Tat bei 
25 und 40° als konstant. 
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Trágt man die Dampfdrucke der Salpetersáure in Abhángigkeit von 
den Nitrierungsstufen von Naphthalin auf, so entspricht jedem Nitrierungs- 
produkt ein bestimmter Teil des Diagramms. Bei äquimolarem Verhältnis 
entspricht nach A. Saposhnikow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, 
p. 1102—1110). 

Tetranitronaphtalin, nitrierende HNO, von 0—25 Bin H,O 


_ Trinitronaphtalin 3 5 ep 25—50 ,, p 
Di- u. Trinitronaphtalin , ii ge 50—60 — », 
Dinitronaphtalin ze di E 60—65 — » 
Mononitronaphtalin 3 x » mehrals65 ,, , 


Versuche von Grinnell Jones und Miner Louis Hartmann 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 241—258) bei 0% ergaben, dass, wie 
auch Bray und Mc Kay (ibid., Bd. 32, p. 914) fanden, die Konstante 
des Massenwirkungsgesetzes der Reaktion J, + J‘ ¿TP J’, mit wachsender 
Konzentration der Lösung zunimmt. Diə Konstante der Hydrolyse von 
Jod nach J, + H,O = HJO + H+ J’ ist bei 0% 9 x 10—15, 


2. Heterogenes Gleichgewicht in kondensierten Systemen. 


&) Unäre Systeme. 


Nach der Smitsschen Allotropietheorie besteht jede feste Phase eines 
sich allotrop verhaltenden Stoffes aus mindestens zwei Molekülarten. A. Smits 
und S. C. Bockhorst (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 608—621) studieren zum 
Beweis dieser Theorie nochmals das Verhalten des weissen Phesphors beim 
Erstarren. Wird bei 100° geschmolzener Phosphor rasch abgekühlt, und bei 
einer Unterkühlung von 1,5% durch Impfen zur Krystallisation gebracht, 
so steigt das Thermometer bis 0,3% über den Schmelzpunkt. Verff. zeigen, 
dass diese Erscheinung nicht auf die äusseren Bedingungen (etwa eine Eigen- 
schaft des Thermometers) zurückgeführt werden kann. Auch die Fähigkeit 
des weissen Phosphors, sich bei langsamer Abkühlung stark zu unterkühlen, 
spricht für seine komplexe Natur. Das natürliche Vorkommen des Muth- 
mannschen y-Schwefels als Mineral im Innern des Kraters von Vulcano 
hat N. Panichi (Flugblatt Reggi calabria 1911 und ZS. f. Min., Bd. 54, 
p. 393—394) beobachtet. Nach kalorimetrischen Messungen von W. Roth 
(ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 1—8) ist bei mässigen Drucken Diamant dem Graphit 
gegenüber im gesamten Temperaturgebiet metastabil, der amorphen Kohle 
gegenüber stabil. Einen Fall von Racemie, im Falle des Auftretens von 
Polymorphismus und instabiler Modifikationen behandeln M. Padoa und 
G. Rotondi (Gazz. chim. ital., Bd. 45, H. I, p. 51—56) am Beispiel von 
Bromcampher, der in zwei bei 75° und 45° schmelzenden Formen existiert. 
Zwischen 44° und 50,5° existiert die Racemverbindung, bei tieferer Tem- 
peratur das inaktive Gemisch. Die Gleichgewichtstemperatur fest-flüssig 
von Benzol als Fixpunkt der Thermometrie haben Th. W. Richards 
und J. W. Shipley (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1825—1832) zu 
. 5-483 + 0,002 ° bestimmt. 


b) Binäre Systeme. 
(Einschliesslich die Systeme, deren eine Komponente Wasser ist, aus- 
genommen Systeme je zweier Metalle [cf. Metallographie].) 
Die Verteilung der Molekülarten einer binären Mischung ist, wie 
G. Tammann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 297—326) ausführt, in isotropen ` 


o 
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Mischungen ungeordnet und ungleichmássig, in einer anisotropen Mischung ` 
in einem Raumgitter geordnet. Ist eine Molekülart in einem Lösungsmittel 
löslich, die andere unlöslich und bleibt während des Lösungsvorganges die ~ 
ursprüngliche Molekülanordnung erhalten, so dass kein Platzwechsel der 
beiden Molekülarten erfolgt, so könnte man, falls obige Annahme sowie ge- 
wisse einzuführende geometrisch begründete Annahmen über die Schutz- 
wirkung der unlöslichen Moleküle auf die löslichen zu Recht bestehen, aus 
der ursprünglichen Molekularverteilung beim Auslaugen die Menge des im 
Rückstand verbleibenden Stoffes ableiten. Bei Prüfung des Verhaltens 
von Gläsern, die durch Zusammenschmelzen von Borsäureanhydrid und 
Kieselsäure erhalten wurden, beim Auslaugen mit Wasser wurde gefunden, 
dass hier nicht eine unveränderte Molekülverteilung bei der Extraktion 
anzunehmen ist. Neben Hydration der Kieselsäure und damit verbundener 
Umgruppierung findet auch Adsorption von B,0,:3H,0O durch Kieselsáure 
statt. Günstiger verläuft die Extraktion mit Methylalkohol-Salzsáure. Man 
darf annehmen, dass, wenn 1 Mol. B,O, von 5 Mol. SiO, umhüllt wird, es 
im allgemeinen vor der Wirkung des Lósungsmittels geschützt wird und 
dass die mittleren Molekulargewichte von SiO, und B,O, in ihren isotropen 
Mischungen im Verháltnis der durch die beiden Formeln gegebenen Molekular- 
gewichte stehen. Nach Erledigung des Falles, dass die beiden Komponenten 
keine Verbindung eingehen, kann die Analyse der Auslaugerückstände von 
Glasern zur Feststellung von Verbindungen benutzt werden. Aus zwei Molekiil- 
arten aufgebaute Mischkrystalle können gleichfalls ungeordnete nach der 
Regel der Wahrscheinlichkeitsrechnung oder in Raumgittern geordnete 
Molekülverteilung zeigen. Im ersten Falle liegen die Verhältnisse bei der 
Auslaugung ebenso, wie bei den. früher besprochenen isotropen, festen 
Mischungen. Im zweiten Falle müssten die Mengen der löslichen Moleküle 
im festen Rückstand viel grösser sein und von der Zusammensetzung der 
Mischkrystalle in folgender Weise abhängen: Bei Annahme gleicher Molekül- 
zahl würde die feste Mischung gar nicht angegriffen werden, während bei 
Ersatz der unlöslichen Moleküle durch die löslichen von diesem Molekular- 
verhältnis aus, die Löslichkeit rasch bis zu einem anderen Molekularverhältnis 
zunehmen müsste, bei welchem die löslichen Moleküle in abwechselnden 
Punktreihen des Raumgitters ununterbrochen aufeinander folgen, was in 
einem kubischen Raumgitter dem Molekularbruch 0,625 entspricht. Diese 
Theorie wird an Mischkrystallen von Ag— Au und Cu—Ag beim Lösen mit 
Salpetersäure geprüft. | 

Bei Gesteinsbildungen sind Fälle von Koexistenz von Phasen, die 
unter verschiedenen Drucken stehen, häufig. P. Niggli (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 91, p. 107—133) diskutiert daher vom thermodynamischen 
Standpunkt solche ,,polybare Gleichgewichte‘‘ verschiedener flüssiger 
oder fester und gasförmiger Phasen oder flüssiger und fester Phasen bei 
gleichem hydrostatischen Druck, bei ungleichem hydrostatischen Druck 
oder gleichförmiger Pressung, sowie bei ungleichförmiger Pressung oder 
Stosspressung. Über die Deutung und Verwendung der Abkühlungskurve 
zur Aufnahme der Zustandsdiagramme verbreitet sich H. Hanemann 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 67—80). An Hand graphischer Darstellungen 
gibt Verf. eine Ableitung der Abkühlungskurven, die man bei den verschiedenen 
Formen von Gleichgewichtsdiagrammen zu erwarten hat. Bei der Deutung 
der Haltpunktskurven sei immer zu untersuchen, ob die gefundenen grössten 

| e 
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Verzógerungen den Beginn oder das Ende einer Krystallisation anzeigen. 
Aus der Art und Lage des Maximums innerhalb der Unstetigkeit der Kurve 
können Rückschlüsse auf die Form von Mischungslücken gezogen werden. 
Verf. weist darauf hin, dass unter Umständen durch kontinuierliche Krystalli- 
sation derselben Phase zwei getrennte Maxima der Zeitabkühlungskurve 
bewirkt werden können. Nach dem von G. A. Rankin (Am. Journ. Sci. 
Sillimann [4], Bd. 39, p. 1—79) aufgenommenen Zustandsdiagramm können 
CaO und SiO, beim Zusammenschmelzen vier verschiedene Verbindungen 
liefern: Metasilikat CaO-SiO,, die Verbindung 3Ca0-28Si0,, Orthosilikat 
2CaOSiO, und die Verbindung 3CaOSiO,. Diese Verbindungen können 
zum Teil in mehreren Krystallformen auftreten. Aluminiumoxyd und Kiesel- 
säure bilden nur die Verbindung Al,O,-SiO,, den Sillimannit. Zwischen CaO 
und Al,O, bilden sich folgende Verbindungen: 
Tricalciumaluminat 3 CaO. Al¿03 


Calciumaluminat Kee - A1903 
l . 3 CaO -3 Äl,O, und 
und die Verbindungen 3 Ca0-5 ALO). 
Einige dieser Verbindungen sind dimorph. Im ternären System konnten 
ausser den binären Verbindungen die folgenden drei ternáren Verbindungen: 


künstlicher Anorthit CaO -ALO, 2 SiO, 
| und die Verbindungen S so 
festgestellt und ihre Existenzfelder abgegrenzt werden. Aus thermischen 
und optischen Untersuchungen hat E. Jänecke (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, 
p. 355 — 369) die Existenz einer Verbindung 8CaO -Al,O,-2SiO, vom Schmelz- 
punkt 1385°, sowie deren Identitét mit dem ,,Alit‘‘ der Portlandcement- 
klinker erwiesen. Die Gleichgewichtskurve im System Na,B,0,—B,0, 
zeigt nach J. Ponomarew (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 383—392) zwei 
Maxima, die der Zusammensetzung der sauren Borate Na,0-3B,0, vom 
Schmelzpunkt 694° und Na,O-4B,0, vom Schmelzpunkt 783° entsprechen. 
Beide Verbindungen liefern miteinander sowie erstere mit Na,B,O, 
eine lückenlose Reihe von Mischkrystallen. Na,O -4B,0, vermag ausserdem 
noch erhebliche Mengen B,O, aufzunehmen. Im System LiCl—CsCl liegen 
nach thermischen Untersuchungen von E. Korreng (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 91, p. 194—207) neben den beiden Komponenten die Verbindung LiCl -CsCl 
vom Schmelzpunkt 351° und die Verbindung LiCl-2CsCl vor. Letztere 
zeichnet sich durch einen Umwandlungspunkt bei 380% und 41 Molprozent 
LiCl aus, bei dem Abspaltung von LiCl, und zwar in der a-Form erfolgt. 
Das Eutektikum zwischen LiCl und LiCl -CsCl liegt bei 332 ° und 58 Molprozent 
LiCl, das zwischen beiden Verbindungen in der Nähe des Schmelzpunktes 
der Verbindung LO) -CsCl. Die Gleichgewichtsverhältnisse im binären System 
Anilin —Mercurijodid haben J. N. Pearce und E. F. Try (Journ, of phys. 
Ch., Bd. 18, p. 667—676) studiert. Es liegt eine Verbindung HgJ,:2C,H,N 
vom homogenen maximalen Schmelzpunkt 58,6% vor, die bei — 11,480 
mit Anilin ein Eutektikum liefert. Bei 46,8% liegt ein Eutektikum mit rotem 
HgJ, und der Verbindung vor. Bei 108% wandelt sich das als Bodenkórper 
vorhandene rote HgJ, in gelbes HgJ, um. Eine Theorie der Ubersáttigung 
haben W. J. Jones und J. R. Partington (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 35—40) 
aufgestellt. Die Löslichkeit unterhalb bestimmter Teilchengrósse ist um so 
grösser, je kleiner der Radius ist. Für jede in gewöhnlichem Sinne über- 
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sáttigte Lösung wird es einen Radius geben, für den sie gerade gesáttigt ist. 
Solche Teilchen werden die Übersättigung gerade aufheben. Hat man Keim- 
krystalle von gegebener Grösse, so wird die Lösung krystallisieren, sobald 
durch Abkühlung die Lösung gerade für Teilchen des gegebenen Radius 
gesättigt ist. Löst sich die Substanz in der annähernd gesättigten Lösung 
unter Wärmeabsorption, nimmt also der, der Sättigung für die gerade noch 
vorhandene Konzentration entsprechende Teilchenradius mit abnehmender 
Temperatur ab, wird die Keimwirkung durch Temperaturabnah me begünstigt. 
Im selteneren Falle der Wärmeentwickelung beim Auflösungsvorgang sollte 
das Umgekehrte stattfinden. Spontane Krystallisation kann in einer Lösung 
eintreten, wenn bei der betreffenden Temperatur der kritische Teilchenradius 
hinreichend klein ist, dass solche Teilchen durch zufällige Zusammenstösse (?) 
der gelösten Moleküle entstehen können. Verff. berechnen, dass nach dieser 
Auffassung für Glaubersalz eine Übersättigung bei einer Unterkühlung um 
16° entstehen kann, was der richtigen Grössenordnung entspricht. Die Eis- 
kurve von Lösungen von Ammoniummagnesiumsulfat, des Carbolits, im 
Konzentrationsgebiet 0,072 bis 0,648 Mol. (NH,),Mg(SO,), aut 100. Mol. 
Wasser bestimmte C. Porlezza (Atti Real. dei Linc. Roma [5], Bd. 23, 
II, p. 509—513). Bei letzterer Konzentration und — 2,34° liegt der 
eutektische Punkt. Bei höheren Konzentrationen liegt die Löslichkeitskurve 
des Doppelsalzes vor. Aus der Löslichkeitskurve ergibt sich der eutektische 
Punkt zu — 2,40°. Die Löslichkeit L des Salzes als Funktion der Celsius- 
temperatur bezogen auf gelóstes Doppelsalz in 100 g Lösung lässt sich nach 
Verf. (ibid. [5], Bd. 23, IT, p. 596—599) darstellen durch 
L = 10,55 + 0,2215 t + 0,000668 t?. 

Die Löslichkeit einzelner Kalzium- und Magnesiumsalze hat C. Blom- 

berg (Chem. Weekblad, Bd. II, p. 1002—1008) ermittelt. Er fand für 


Temperatur Löslichkeit 


: ; v + 1,8" : 
Mg citrat-Mg;Ci,- 14 H,O | Son EE 900 Be l ND 


e 0 7 1 Tl. i 
Mg citrat -Ca,Ci,-4-H,O ac ae TI. Wasser. 


Wahrend nach M. Raffo und G. Rossi (Gazz. chim. ital., Bd. 45, 
H. I, p. 45—50) die Löslichkeit von SrSO, durch Ca-Salze erhöht wird, ist 
dies bei BaSO, nicht der Fall. 


c) Ternáre und polynáre Systeme. Reziproke Salzpaare. 


E. Jänecke (N. Jahrb. f. Min., Bd. 38, p. 501—512) führt aus, dass, 
wenn von den drei Komponenten A, B und C eines ternáren Systems A und 
C sich in festem Zustand lückenlos mischen, B und © aber ein Eutektikum 
und A und B eine chemische Verbindung D bilden, so liegen, falls A und € 
auch im ternáren System keine Mischungsliicke aufweisen, im Diagramm 
drei Existenzfelder vor: das der Mischkrystalle AC, der Verbindung D und der 
Komponente B. Diese treffen in drei eutektischen Kurven zusammen, die 
sich ihrerseits in einem ternáren eutektischen Punkt oder einem Übergangs- 
punkt schneiden können. Als Beispiel dieses Systems führt Verf. das System 
(Ba, K, Na)Cl an, in dem BaCl,, BaCl,-2KCl und ein bestimmt zusammen- 
gesetzter Mischkrystall (K, Na)Cl als Bodenkörper vorliegen. Gemsky 
(ibid., Bd. 36, p. 513) und E. Voritsch (ibid., Bd. 38, p. 513) sind im Gegensatz 
zu Jánecke der Meinung, dass im binären System ROL NaCl eine Misehungs- 
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liicke in festem Zustande vorliegt, was auf mikrographischem Wege erschlossen 
wurde. Im ternáren System liegen daher 4 Existenzfelder vor, neben dem 
von BaCl, und der Verbindung BaCl, 2KCl, das der KCl-reichen und der 
NaCl-reichen Mischkrystalle. Die ternáren Systeme Chlor-Brom-Jodsilber 
und Chlor-Brom-Jodblei hat Fritz Matthes (N. Jahrb. f. Min., Beil.-Bd. 31, 
p. 342—385 und ZS. f. Kryst., Bd. 54, p. 527 —528) untersucht. In den bináren 
Systemen AgCl—AgBr und AgBr—AgJ liegt je eine kontinuierliche Reihe 
von Mischkrystallen nach Typ III vor. Die Minima liegen bei 65 Molprozent 
AgBr und 412°, bzw. 27 Molprozent AgJ und 377°. Im dritten bináren 
System AgCl—AgJ liegt der Typus V vor. Die Mischungsliicke in festem 
Zustande reicht von fast reinem AgCl bis zu 87 % AgJ. Das Eutektikum 
der beiden gesättigten Grenzmischkrystalle (AgCl mit wenig AgJ und AgJ 
mit 13 %, AgCl) liegt bei 211% und einem Gehalt von 58 Molprozent AgJ. 
Bei tieferer Temperatur erleiden die AgJ-reichen Grenzmischkrystalle eine 
polymorphe Umwandlung. Während das reine hexagonale AgJ sich bei 
143 % in reguláres umwandelt, wandelt sich der gesättigte Grenzmischkrystall 
bei 115% um, indem er gleichzeitig bei tieferen Temperaturen eine Entmischung 
erleidet. Bei 111% enthált er nur mehr 10% AgCl. Im ternáren System 
senkt sich in der Náhe von reinem AgBr eine ternáre Erstarrungskurve ohne 
Maximum oder Minimum erst mehr, dann weniger und schliesslich steil mit 
seitlicher Ausbiegung zum eutektischen Punkt von AgCl und AgJ. Die Kurve 
trennt die beiden Existenzfelder der binären Mischkrystalle der Reihe 
AgCl— AgBr mit unbedeutendem AgJ-Gehalt und der eigentlichen ternáren 
Mischkrystalle. Reines AgJ scheidet sich aus keinem Konzentrationsgebiet 
aus. Im System PbCl,—PbBr, liegt eine kontinuierliche Reihe isomorpher 
Mischkrystalle nach Typus I vor, und zwar ist die Erstarrungskurve nahezu 
gerade. In den beiden anderen Teilsystemen reicht die Mischungslücke im festen 
Zustande fast über das gesamte Konzentrationsgebiet, so dass in den eutektischen 
Punkten bei 256° und 51 Molprozent PbBr, und 49 Molprozent PbJ, bzw. 
306 % und 23 Molprozent PbCl, und 77 Molprozent PbJ, praktisch die beiden 
Komponenten als Bodenkörper vorliegen. Im ternären System steigt die 
ternäre Erstarrungskurve vom Eutektikum bei 306° steil zu einem Tem- 
peraturmaximum von 325° und senkt sich dann zum anderen Eutektikum. 
Es liegen also 2 Existenzfelder vor, das von reinem PbJ, und das der binären 
Mischkrystalle PbCl,—PbBr,. Ternäre Mischkrystalle treten nicht auf. 
Das ternäre System Diopsid— Forsterit— Siliciumdioxyd hat N. L. Bowen 
(Am. Journ. Sei. Sillimann [4], Bd. 38, p. 207—264) untersucht. In den 
beiden Teilsystemen Diopsid—Siliciumdioxyd (CaMgSi,O,—SiO,), sowie 
Diopsid — Forsterit liegen einfache Eutektika vor. Im System Forsterit—SiO, 
tritt die instabile Verbindung MgSiO, (Klinoenstatit) auf. Im ternáren 
System bilden Klinoenstatit und Diopsid eine vollständige Reihe fester 
Lösungen. Ein ternäres Eutektikum existiert nicht. M. Padoa und F. Bovini 
(Gazz. chim. ital., Bd. 44, H. II, p. 528—534) haben im System Bi—Cd— Sn 
festgestellt, dass das Teilungsverhältnis eines Metalles (Cd) zwischen den 
gleichen Lösungsmitteln im festen und flüssigen Zustand also damit sein 
Molekularzustand in beiden Phasen der gleiche ist. 

Die Entschwefelung des Silbers vom Standpunkte der Phasenlehre 
hat Crellyn Colgrave Bisset (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2829 
bis 2836) untersucht. Schwefelhaltiges Silber kann durch Schmelzen mit 
Kupfer nicht entschwefelt werden, da die thermische Analyse und mikro- 
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graphische Untersuchung von Gemischen von schwefelhaltigem Silber und 
Kupfer lehrte, dass des Gleichgewicht zwischen Ag,S und Cu,S nicht beeinflusst 
wird. Hingegen ist Eisen für diesen Zweck sehr geeignet, da es sich voll- 
ständig mit Schwefel zu FeS verbindet, anderseits sich Ag und Fe nach 
Petrenko (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 53, p. 212) nicht mischen und FeS in Silber 
unlöslich ist. Die Isothermen bei 25% der Systeme K,O—P,0,—H,O und 
NH,—P,0,—H,O hat E. G. Parker (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 653 
bis 661) festgelegt und folgende stabile feste Phasen festgestellt. Im erst- 
genannten System: - 

KH,PO,:H¿PO,, KH,PO, K;PO, K¿PO,:3H,0 und KOH -2 H,O, 
im zweitgenannten System: 

(NH,)H,PO, (NH, )¿HPO, :-(NH,),PO,:3H,0. 

Im System H,O—As,0,—NH, liegt nach F. A. H. Schreinemakers 
und C. de Baat (Koninkl. Akad. van Wetensh., Amsterdam, Wisk. en Natk. 
Aft., Bd. 23, p. 1097--1100) tritt nur das Salz NH,AsO, als Bodenkórper 
auf. Die Existenz des Salzes NH,H,AsO, ist nicht ausgeschlossen. Aus 
Löslichkeitsbestimmungen von Thoriumoxalat in Ammoniumoxalatlösungen 
bei 25° ergibt sich nach O James, C. F.Whithemore und H.C. Holdan 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1853—1856) die Existenz der beiden 
Thoriumammoniumoxalate der Zusammensetzung 

2 Th (C204) (NH) C20; : 2 H,O 
2 Th (C2014): (NHs C304: 7 H,O 

Im System Bleiacetat — Bleioxyd — Wasser liegen bei 25° nach R. F. Jak- 
son (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2346 —2357) folgende feste Phasen vor: 

Pb (C:H302)} : 3 H,O stabil mit Lösungen bis zu 15,9 0/4 PbO | 

pEb (CHa02)e PbO 3H,0 stabil mit Lösungen mit einem Überschuß 
von A 

Pb (C.H3,0,),2 PbO -4 H,O stabil mit Lösungen der reinen Substanz, die 
eine Löslichkeit von 130/, hat, 

Pb(OH;) stabil mit Lösungen, die bis zu 7,49% PbO und 4,84 Pb (C.H30.), 
enthalten. 

Nach C. Blomberg (Chem. Weekblad, Bd. 11, p. 1030--1034) ist 

Bleicitrat nach Pb, Cir > Pb» + Pb Ci’ | 
- und Pb Ci’ => Pb” + Ci” 
Bleiacetat 2 Pb Ac, q—D Pb Ac: + Pb Ac” 
Pb Act <= Phe + Ac’ 
Pb Ac’s q—> Pb Ace + 2 Pb Ac’, 
dissoziiert, woraus sich die Löslichkeit von PbSO, in Ammonacetat erklärt. 
Basisches Bleiacetat besteht aus einem Gemisch von PbAc, und PbAcOH. 

Die Löslichkeitsisotherme von LiCl, in Wasser-Alkohol-Gemischen 
hat S. Pina de Rubies (Arch. d. sc. phys. et nat. [4], Bd. 38, p. 414—422) 
festgelegt und fand folgende Zusammensetzung der ternären Systeme mit 
LiCl als Bodenkörper bei 25°: 


-C¿H,0H HO LiCl GH,OH H,O LiCl 

0 55 10 44,90 50,32 24,04 25,64 

11,07 48,73 40,20 59,78 17,46 22,76 

99,16 41,17 36 67 70,24 8,66 21,10 
30,10 36,64 33,26 
38,40 31,58 30,02 


Das System Äthyläther—Wasser—Kaliumjodid--Mercurijodid hat 
A. Ch. Dunningham (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2623—2639) 


8 E 


fortsetzend (ibid., Bd. 105, p. 724) untersucht und gibt die Diagramme wieder 
bezüglich solcher Systeme, die in bezug auf die festen Phasen ungesättigt 
sind, als solcher Systeme mit zwei und drei flüssigen Phasen im Vierkompo- 
nentensystem. 


Die Verteilung von kolloidalem Arsentrisulfür zwischen beiden flüssigen 
Phasen des Systems Wasser—Äther— Alkohol hat Harry P. Corlin (Journ. 
of phys. Ch., Bd. 18, p. 684—694) bestimmt. Zunächst ermittelt Verf. die 
Binodalkurve und die Verbindungslinien im System Wasser — Äther — Alkohol 
bei 0°. Quantitative Messungen der Verteilung des As,S, zwischen den beiden 
Phasen zeigte, dass das Verteilungsverhältnis sich kontinuierlich mit der 
Zusammensetzung der Phasen ändert. Vorausgesetzt, dass ein und dasselbe 
Kolloidpräparat zur Verwendung kommt, nimmt cet. parib. der Teil des 
ASS}, der in die obere ätherreiche Schicht geht, mit steigender Konzen-_ 
tration des Sulfids ab. Ternäre und quaternäre Systeme aus Wasser und 
Aceton mit ein, bzw. zwei Salzen, hat W. Jacobs (Chem. Weekblad, Bd. 12, 
p. 312--320) untersucht. Im System: 

Wasser-Aceton-NaC] liegt die kritische Temperatur bei — 3,80 und ent- 
hält die kritische Lösung 54 fly Aceton und 6°/, Salz, 

Wasser-Aceton-NH,Cl liegt die kritische Temperatur bei 18,50 und enthält 
die kritische Lösung 57°/, Aceton und 60/, Salz, 

Wasser-Aceton NaNO; liegt die kritische Temperatur bei 41,30 

” ” KNO; ” ” ” » ” 61,29, 

Oberhalb der kritischen Temperatur: liegen ‚zwei flüssige Schichten 
vor, die mit festem Salz im Gleichgewicht sind. Ganz ähnliche Verhältnisse 
liegen vor in den Systemen Wasser— Aceton mit Li,SO,, (NH,),SO,, Na,SO, 
bzw. CaCl,. In den beiden letzteren Fällen treten als Bodenkórper Na,SO, 
und Na,SO, 10H,0, bzw. CaC],6H,O, CaCl, 4H,O bzw. die Verbindung 
CaCl, 3CH, COCH, auf. In letzterem System besteht die Isotherme aus 
6 Aston hei 20°, aus 4 Ästen bei 0°. Im System Wasser — Aceton — CuCl, tritt 
bei 30° keine Entmischung ein. Als feste Phasen kommen vor CuCl, -2H,O 
und die Verbindung CuCl,: 2 Aceton. Im quaternären System mit N ac] liegt 
ausser beiden Stoffen noch NaCl als Bodenkörper vor. Auss2r den Existenz- 
feldern dieser drei festen Phasen liegt im quaternären System als vierte Sätti- 
gungsfläche die binodale Fläche vor. Im System Wasser—Aceton—NH,Cl—BaCl, 
liegen neben der Binodalfläche die Sättigungsflächen von BaCl, 2H, O, 
BaCl,-NH,Cl, im System Wasser—Aceton—LiSO,—NH,SO, bei 30° und 
0° liegen “die von LiSO,, LiSO, HO. LiNH,SO, und von NH,SO, vor. 
Im System CuCl, —K,SO, —KCI—H,O treten nach Schreinemiskers 
und W. C. de Baat (Koninkl. Akad. van Wetensh., Amsterdam, Wisk. en 
Natk. Aft., Bd. 23, p. 553—566) neben den wasserfreien Salzen K,SO, und 
KCl, als feste Phasen die Hydrate CuSO,-5H,0, CuCl,-2H,O und die 
Doppelsalze CuSO,-K,S0,:6H,0 sowie CuCl,-2KC]:-2H,O auf. Daneben 
existiert ein Salz der Zusammensetzung CuSO,K,Cl, bzw. K,SO, :CuCl, mit 
ca. 1 Mol. H,O, während als metastabile Phase manchmal das Salz 
2 CuSO,-3K,Cl,-H,O auftritt. 


Die doppelte Umsetzung 


Ca,S,0z + NaCO; E CaCO, + Na,8,03 
CagS.03 + Na, BO, ab CaSO, + NaS303 
in der Lösung untersuchten R. Kremann und Rodemund (Monatsh. f. 
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Ch., Bd. 35, p. 1061—1113). Die Umsetzung von links nach rechts ist praktisch 
vollständig. Im System 2NaNO, + CaS203 ¿—” Na,8,0, + Ca(NO,), ist 
das Lóslichkeitsprodukt von Calciumthiosulfat und NaNO, stets grósser 
als das der beiden anderen Salze. Man kann daher Kalksalpeter durch doppelte 
Umsetzung nicht als Bodenkórper erhalten. Im System liegt ein Tripelsalz 
vor, das bei 29% direkt in die einzelnen Komponenten zerfállt, ohne dass 
das Auftreten von Doppelsalzen in dem genannten Systeme beobachtet 
werden konnte. 


3. Heterogene Gleichgewichte unter Berúcksichtigung der 
Gasphase. Dissoziationsspannung. Gaslóslichkeit. 


Die Dampfdrucke der verdiinnten Gold-, Silber- und Wismutamalgame 
sind nach Esmon Dwight Eastman und Joel H. Hildebrand (Journ. 
Amer. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2020--2030) grösser, als sich aus dem Raoult- 
schen Gesetz berechnet. Sie lassen sich durch die van Laarsche Formel 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 72, p. 723) darstellen. Bei den Wismutamalgamen 
kommt man mit Annahme von Polymerisation 2 Bi g——> Bi, und Bildung 
der Verbindung Bi,Hg ¿—>” Bi,Hg aus. Während die Lósungsdrucke der 
Alkalimetalle in der Reihenfolge Na, K, Rb, Cs zunehmen, erhält G. Me 
Phail Smith (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 76—80) für äquimolare 
verdünnte Quecksilberlösungen derselben die Reihe: 


Pya : Pos: Pro: Px = 1,00 : 2,06 : 2,72 : 3,21. 
Diese Veránderung in der Reihenfolge legt nach Verf. die Existenz 
von Verbindungen nach stóchiometrischen Verháltnissen nahe. Die Disso- 


ziationsspannung des Hydrats AsH, + 6H,O hat de Forcrand (C. r., 
Bd. 160, p. 467—470) gemessen. Es ist 


Temperatur Druck 
28,20 175 Atm. 
0,00 0,806 Atm. 


Uber 28,20 zerfállt das Hydrat und bildet sich bei dieser Temperatur 
selbst bei Drucken von 30—40 Atm. nicht wieder. Die Dissoziationsdrucke 
von CaO, haben E. H. Riesenfeld und W. Nottebohm (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 90, p. 371—376) bestimmt. Bei 225° sind dieselben grösser als 190 Atmo- 
spháren. Die Dampfdrucke von Bortrichlorid und Bortribromid und der 
Verbindung B,H,Br haben A. Stock und G. Kuß (Ber., Bd. 47, p. 3109, 
3113 u. 3115) bestimmt und fanden: 


Temp. |_ 80 — 65 — 50 —30 —20 —10 0 10 124 20 50 70 80 85 


S| BCh | 4 13 37 116 197 314 477 695 753 — = — - — 


eo UT A AA A a A eee Tepe 
| BBr. — — 07 3 — 105 19 — — 54 193 390 540 630 


=) 
a E 3 13 30 95 162 255 


_ Die Dissoziationsgrade der gesättigten Dämpfe der Ammoniumhaloide 
und die damit zusammenhängenden thermischen Daten haben A. Smith 
und R. H. Lombard (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 38—70) ermittelt. 
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Stoff Temp. pS SSR ALL unge: 
(NH,) CL 280-3300 67-6301 KZ meee a gek: 32,9 
(NH,) Br} 3%, e De | durch ein nn dans ge 
abzunehmen 24,1 
(HAT | 3300 | Pomp, nimmt dle Association ab | ad 


Die Dissoziationswärme von NH,Cl beträgt — 12800—0,00967 T?. 
Die Dissoziationsdrucke der Alkalidicarbonate folgen nach R. M. Caven 
und St. J. S. Sand (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2752—2761) 


folgenden Gleichungen: 
Diss. Warme pro Mol 


Kaliumdicarbonat: log p= un 15730 cal 
Rubidiumdicarbonat: log p= eu u 19780 cal 
Cäsiumdicarbonat: log p = 16.9306300 28980 cal 


Die Reaktion zwischen Eisenoxydul und Kohle und zwischen Kohlen- 
oxyd und Eisen hat neuerdings V. Falke (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 37—46) 
untersucht. Als Reaktionsprodukt der Einwirkung von Eisenoxydul auf 
die verschiedensten Kohlen wurde in allen Fallen nach weitgehender Er- 
schöpfung reines Eisen gefunden. Das Gleichgewicht, das sich bei der Ein- 
wirkung von CO auf Eisen einstellt, beruht auf der Bildung einer festen 
Lösung von Kohlenstoff. Vielleicht liegt aber auch Carbidbildung vor. 


4. Kinetik. 


A. Skrabal (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1157—1234), der sich um die 
experimentelle Untersuchung des Zusammenhanges zwischen Wärmetönung 
und Temperaturkoeffizienten der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit ver- 
dient gemacht hat, vergleicht nun an einigen von ihm untersuchten Reak- 
tionen die berechneten und gemessenen Temperaturkoeffizienten. 

Der Temperaturkoeffizient ¢ = K;. 10 : Ky einer Reaktion muss not- 
wendigerweise eine Veränderung erfahren, wenn die am Zeitgesetz beteiligten 
Stoffe in komplexe Formen übergehen. Ist t’ der Temperaturkoeffizient 
des zwischen den Komplexstoffen verlaufenden Vorganges, so ist 


I eiis Sc „REF; (mQ, + nQ+..xq1+y098+..) ; 


(Q und q die Wármetónungen der ursprúnglichen und der Komplex- 
reaktion; m, n, bzw. x, y die Ordnungszahlen der betreffenden Reaktionen.) 


Mit der Änderung des Temperaturkoeffizienten geht eirie Änderung 

der Wärmetönung der Bruttoreaktion Hand in Hand und es gilt: 
II. U = Q — (aQ, + bQ, + cQ + ....), 

wo U die Wärmetönung der Reaktion zwischen den Komplexstoffen, Q die 
der ursprünglichen Reaktion, a, b und c die EE der Stoffe 
der Bruttogleichung bedeuten. 

Aus Formel I geht hervor, dass re höherer Ordnung grosse 
Veränderlichkeit der Temperaturkoeffizienten zeigen werden.. 
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Zur Prüfung werden an beiden, zum Gleichgewicht: 
3 Ja + 3 H,O ¿—P 5 J' + JO, + 6H: 
führenden Reaktionen die beteiligten Stoffe J, und OH‘, bzw. J’ und H 
in komplexe Form übergeführt und bei den folgenden Reaktionen nach- 
stehende Temperaturkoeffizienten gefunden: 


1. Jodatbildung aus Jod und Trijodion: Ja + J'=3J'%+37,5 cal .... — 
2. a in Carbonat - Bicarbonat - Lösung: OH’-+ HCO’; = CO”; 
4+-H,0+95 cal... .....o o... o... ... ca. 45 
8. » Acetatlósung: OH'+-H CH0: = C¿H30%-+ H30 + 131 cal ca.100 
4. Jodatzerfall in CdJ¿-Lósung: 2 J‘ + (dee = CdJ, + 33 cal ....... 1,87 
5. e » Essigsäure- Acetat-Lösung: H-+-C¿H30'%=HC3H303+6cal 1,34 
6 S EE Diphosphat - Lösung: H° + HPO”, 
SEET wer ; 
7 R „ Flussäure- -Fluorid-Lösung: He + 2 F’ = HF’, — 20 cal. ca. 1,0 
8 = „ Sulfat-Bisulfat-Lösung: H: +80”, = Hen, — 50 cal . ca.0,85 


Aus disien Versuchen ergeben sich also die folgenden Schlüsse: Un- 
messbar rasche Reaktionen haben den Temperaturkoeffizienten Eins. Der 
Temperaturkoeffizient einer Reaktion ist im allgemeinen um so grösser, 
je geringer die Geschwindigkeit und je weniger exotherm die betreffende 
Reaktion ist. Bei den leicht zugänglichen mittleren Temperaturen sind höhere 
Temperaturkoeffizienten als der Gróssenordnung 10? entspricht, bei äusserst 
langsamen, stark endothermen Reaktionen zu erwarten. Temperaturkoeffi- 
zienten, die in der Nähe von 1 liegen, werden bei äusserst raschen, stark 
exothermen Reaktionen zu beobachten sein. Echt gebrochene Temperatur- 
koeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit, also Abnahme der Reaktions- 
geschwindigkeit mit der Temperatur, sind bei mittelraschen Reaktionen 
nur bei extrem hohen, positiven Wärmetönungen vorauszusehen. Das Zu- 
treffen der R—G-T-Regel ist darauf zurückzuführen, dass sie für leicht mess- 
bare Reaktionen, also solche von ungefähr gleicher Geschwindigkeit gilt. 
Die Photokinetik der Natriumhypochloridlösungen untersuchte Leo Spencer 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2565—2575). Bei der Zersetzung 
des Natriumhypochlorids in Wasser durch das Licht einer Quecksilber- 
dampfuviollampe wächst die nach der monomolaren Formel berechnete 
Geschwindigkeitskonstante sehr schnell, wenn kleine NaOCl-Konzentrationen 
erreicht werden. Die Ursache hiervon sind nicht die in Lösung verbleibenden 
Reaktionsprodukte, da NaCl-Zusatz die Konstante etwas vermindert. Auto- 
katalyse kommt auch nicht in Betracht. Da durch Zusatz von HCl die Ge- 
schwindigkeit erhöht wird, bis die Lösung neutral ist, dann aber wieder 
sinkt, scheint die undissoziierte HOCI weniger photointensiv zu sein, als 
das Ion. Wachsende Alkalimengen vermindern die Geschwindigkeit ein 
wenig. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist wie bei anderen photo- 
chemischen Reaktionen klein, und zwar 1,06. Setzt man nach Luther und 
Forbes die chemische Wirkung pio portional der Menge des absorbierten 
Lichtes, so erhält man | 

dx 

dt = JK, J oi (1 = e—mech) ; 
wo J, die Intensität des einfallenden Lichtes mit der Wellenlänge 4, c die 
Konzentration, h die Schichtendicke, m der Absorptionskoeffizient und K, 
eine Konstante ist, die nach Brunner für alle Lichtarten dieselbe wäre. 
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Fúr monochromatisches Licht mit kleinem m wird diese Gleichung 


scheinbar monomolekular; ist aber m gross, so geht die Gleichung in = = konst. 


úber. Fúr die Geschwindigkeit der Salzsáurebildung aus Chlor und Wasserst off 
unter dem Einfluss der a-Teilchen kommt Hugh Scott Taylor (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 24—38) zu der Gleichung 
d d [0] _ q 22 [2 HCl] ` K; J [Cl] 
dt dt "E [04] 

K,, K, und K, bezeichnen die Konstanten von Teilreaktionen, J die 
Lichtintensitát. Es ist nämlich die Reaktion erster Ordnung, die Konzentra- 
tion von HCI ohne Einfluss auf die Geschwindigkeit. O, wirkt verlangsamend. 
Die obige Gleichung unterscheidet sich von der für rein photochemische 
Reaktionen nur durch die Potenz der Chlorkonzentration, was sich daraus 
erklärt, dass im Falle der a-Strahlen die Absorption der wirksamen Strahlung 
vollständig, im photochemischen Falle ausserordentlich gering ist. Daniel 
Berthelot (C. r., Bd. 160, p. 440—443) weist darauf hin, dass der Tem- 
peraturkoeffizient der photochemischen Dimerisation der Lávulose, die 
zu einem Alkohol und CO führt, 1,035 zwischen 40 und 70° beträgt. Die 
photochemische Reduktion von FeCl, durch Oxalsáure hat zwischen 21 —61 © 
den Koeffizienten 1,01. Der kleine Wert des Temperaturkoeffizienten weist 
auf photochemische Reaktion, wo der Temperatureinfluss gegen den der 
Wellenlänge zurücktritt. Die Kinetik der Bromat-Nitritreaktion hat Albin 
Kurtenaker (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 925 — 944) untersucht. Der Gesamt- 
verlauf der Reaktion wird durch die Gleichungen: 

I. Br 0% + 3 NO”, = Br' + 3 NO% 
II. Br Oʻ; -+5 Br' + 6 He = 3 Br, + 3H,0 
III. Br,-+ NO’, + H¿0 =2 Br’ + NO% +2H- 

wiedergegeben. Untersucht konnte nur die Kinetik der Reaktion I werden. 

Die Bromat-Nitrit-Reaktion ist in bezug auf Bromat erster Ordnung, in bezug 
auf Nitrit hingegen, falls dieses in Überschuss vorhanden ist, nullter Ordnung. 
Von der Nitritkonzentration wird die Reaktionsgeschwindigkeit wenig beein- 
flusst ufid dies auch nur dann, wenn das Konzentrationsverhältnis von Bromat 
und Nitrat grösser oder gleich 1 ist. Bei Nitritüberschuss ist die Reaktions- 
geschwindigkeit von der Nitritkonzentration vollständig unabhängig. Durch 
Essigsäure wird die Reaktion stark beschleunigt. Das Verhalten des Nitrits 
und der Essigsäure konnte damit erklärt werden, dass die gemessene Reaktion 
einer Wechselwirkung von HBıO, und Stickoxyd entspricht, daher die 
Reaktion I in die beiden Reaktionen 3NO‘, + 2H: = 2NO + NO‘, + H,O 
und BrO’, + 2NO + H,O = Br‘ + 2NO’, + 2H- zerfällt. Die Umwandlung 
der Trichloride von Chrom und Titan hat Adolf Heydweiller (ZS. f. 
anorg. Ch., Bd. 91, p. 66—74) mit Hilfe der Messung der Zunahme der Leit- 
fähigkeit X und der Dichte ø zeitlich verfolgt. Es stellte sich heraus, dass 
es sich um keine monomolekulare Reaktion handeln kann, da in den Be- 
ziehungen 


Koo — Ko Joo — d 

log Ze = Kt log = 

K, und K, mit EE Konzentration abnehmen, und zwar in erster An- 
näherung umgekehrt proportional der Konzentration c. Das ganze Verhalten 
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entspräche vollständig einer dimolekularen Reaktion bei starkem Über- 
schuss der einen Komponente und beweist, dass es sich um eine Reaktion 
zwischen den nicht ionisierten Salzmolekülen und dem Wasser handelt mit 
der Reaktionskonstanten 
K,c (1 — i) bzw. K,c (1 — i) 

i bedeutet hier das Verhältnis der Aquivalentleitfahigkeit zu dem bei un- 
endlicher Verdiinnung definierten Dissoziationsgrad fiir den Anfangszustand. 
Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen NO und Cl im gasfórmigen 
Zustande ist nach J. E. Coates und A. Tinney (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 105, p. 2444—2452) eine Reaktion der dritten Ordnung mit k, = 4,2-10—6 
und kıss = 5,7:10—8, Der Temperaturkoeffizient von 1,23 entspricht dem 
von Trautz (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 325) berechneten. In der Bildung 
von NOCI sehen wir also die erste Gasreaktion dritter Ordnung, worauf 
M. Trautz (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 118—121) hinweist. 


Nach O. Scheuer (C.r., Bd. 159, p. 423 — 426) bewirkt Radiumemanation 
Wasser- und Wasserstoffsuperoxydbildung aus Knallgas. Die Lösungs- 
geschwindigkeit von Cu-Zn-Legierungen in Salzsáure haben M. Centner- 
szwer und J. Sachs (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 213—229) bestimmt. Die 
Cu-Zn-Legierungen zeigen beim Auflósen in verdúnnter Salzsáure eine In- 
duktionsperiode, welche jedoch bedeutend kürzer ist, als bei Auflösung des 
reinen Zink. Die nach Boguski berechnete Geschwindigkeitskonstante 
fällt nach Ablauf der Induktionsperiode zunächst rasch ab und erreicht 
später einen Grenzwert. Die Lösungsgeschwindigkeit vermindert sich mit 
steigendem Kupfergehalt. W. Poppe (N. Jahrb. f. Min., Beil.-Bd. 38, p. 363 
bis 428) sucht die grundlegende Voraussetzung der Johnsonschen Theorie, 
dass jede Fläche eines Krystalls unter konstanten Bedingungen eine kon- 
stante Verschiebungsgeschwindigkeit besitzt, für den Vorgang der Auflösung 
experimentell zu beweisen, wie Fastner (ibid., Bd. 33, p. 265) es am Chlor- 
natrium bereits für das Wachstum getan hat. 
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Die Fortschritte der Photochemie. 
(Vom Januar 1915 bis Ende Dezember 1915.) 


Von 


Dr. M. Blaschke, 


Die Absorption der Strahlung ist die notwendige Vorbedin- 
gung für die photochemische Wirkung. Zur Bestimmung der Ab- 
sorption misst man bolometrisch die Energie der aus der Zelle tretenden 
Strahlung beim Druck einer Atmosphäre (hier ist die Absorption unmerklich) 
und die Strahlung bei dem zu untersuchenden Druck. - Die prozentische 
Absorption ist 

A=1— e-Pud | 
(e Basis der natürlichen Logarithmen, p Druck, u molekulare Absorptions- 
fähigkeit, d Schichtdicke). 

Nach dem Beerschen Gesetz soll die Absorption nur von der Zahl der 
von der Strahlung durchsetzten Moleküle abhängen. Abweichungen davon 
beobachtete E. Warburg bei der Absorption ultravioletter Strahlung durch 
Sauerstoff [S.-Ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss., Berlin 1915, p. 230—242.] Man hat 
auch gefunden, dass die spezifisch-photochemische Ozonisierung, d.h. die 
gebildeten Molekel Ozon pro absorbierte g-Calorie von Strahlung der Wellen- 
lange 0,209, für verschiedene O,-N,-Mischungen von dem Prozentgehalt 
an O, unabhängig ist, und kann daher nach E. Warburg annehmen, dass 
ein absorbierendes O,-Molekül photochemisch in gleicher Weise beeinflusst 
wird, ob seine Absorptionsfähigkeit nun von dem Zusammenstoss mit einem 
O- oder N,-Molekül herrührt. 

Die Strahlung aus einer elektrischen Quelle und Linien- 
spektren behandelt L. Silberstein (Phil. Mag., Bd. 29, p. 709—714; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 115, 1915) und stellt eine Formel auf für die 
Intensität der elektromagnetischen Strahlung einer Quelle. 

Die Energieverteilung in der Strahlung der Ulviolglas- 
lampe untersuchte A. T. Allmand (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, 
p. 682—688; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 305, 1915). Nur dio von Luther 
und Forbes untersuchte Oxydation des Chinins durch Chromsáure bestätigt 
die Brunersche Regel von der Proportionalitát zwischen der Geschwindigkeit 
einer photochemischen Reaktion und der absorbierten Energie sowie der 
Unabhängigkeit von der Schwingungszahl. Unbedingt nötig ist aber bei 
photochemischen Arbeiten die Kenntnis aller Extinktionskoeffizienten. 

Die „Ausnutzung“ der strahlenden Energie bei der Um- 
wandlung in chemische Energie berechnete S. C. Lind (Le Radium, 
Bd. 11, p. 108—111; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 995, 1915) fiir eine Anzahl 
endothermer Reaktionen zu ca. 2%. Annähernd gleich ist das Verhältnis 
von chemischer zu strahlender Energie bei exothermen Reaktionen. 

Uber die Quantentheorie der Strahlung und die Struktur 
des Atoms áussert sich N. Bohr (Phil. Mag., Bd. 30, p. 394—415; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 1168, 1915), indem er u. a. die Ableitung des Starkschen 
Effektes der elektrischen Aufspaltung von Spektrallinien mit Hilfe des 
Hamiltonschen Prinzips vereinfacht. 

Nach E. Rutherford, J. Barnes und H. Richardson (Phil. Mag., 
Bd. 30, p.339—361; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1171, 1915) ist die Quanten- 
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theorie direkt auf die Erregung von Wellen niedriger Frequenz 
anwendbar, fiir hóhere Frequenzen aber ein Korrektionsfehler erforderlich. 

Zur Begründung der elementaren Strahlungstheorie liefert 
einen Beitrag D. Hilbert (Nachr. Kgl. Ges. Wiss., Göttingen, H.3, p. 275 
bis 298, 1914) und G. H. Livens einen über Lorentz’ Theorie der lang- 
welligen Strahlung (Phil. Mag., Bd. 29, p. 158—173 und Phys. ZS., Bd. 15, 
p. 878—889). | 

Nach H. St. Allen (Phil. Mag., Bd. 29, p. 40—49, 140—143; Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 344, 1915) wird die Strahlungsenergie in Quanten 
abgegeben, welche die Energiedifferenz von zwei statischen 
Zustánden darstellen. 


Kinetik und Temperaturkoeffizient photochemischer 
Reaktionen. 


Die Kinetik der photochemischen Reaktionen und das 
Strahlungsgesetz wird von A. Schidlof nach einer neuen Methode 
abgeleitet und die Beziehungen der Theorie zum Strahlungsgesetz deutlicher 
als vorher zum Ausdruck gebracht (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve, Bd. 38, 
p. 97—112; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 290, 1915). 

Uber photochemische Reaktionen von Verbindungen sel- 
tener Elemente berichtet A. Benrath. Die Thallohalogenide werden 
durch Reduktionsmittel (Oxalsáure, Oxysäuren, besonders Wein- und 
Zitronensäure und Alkohole) im Licht zu Metall reduziert. Das Chlorid wird 
rasch und durchgreifend zersetzt, das Bromid viel langsamer und das Jodid 
äusserst träge. Beständig scheint das Sulfat zu sein. Oxalsäure wirkt am 
kräftigsten, am langsamsten Alkohol (ZS. wiss. Photogr., Photophys. und 
Photochem., Bd. 4, p. 217 —222). 

Den Temperaturkoeffizienten der photochemischen Reak- 
tionen untersuchte D Berthelot (C. r., Bd. 160, p. 440—443; Chem. Zentral- 
blatt, Bd. I, p. 1149, 1915). Er bestimmte den Temperaturkoeffizienten bei 
der photochemischen Dimerisation der Lävulose und der photochemischen 
Reduktion von FeCl,. Ihr kleiner Wert beweist, dass rein photochemische 
Reaktionen vorliegen. Bei diesen tritt der Eintritt der Temperatur zurück 
und derjenige der Wellenlänge hervor. 

Bei den photochemischen Vorgängen spielt die Frequenz 
die gleiche Rolle wie die Temperatur bei den gewöhnlichen 
chemischen Prozessen. Hieraus folgt nach D. Berthelot (C. r., Bd. 160, 
p. 519—522; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 455, 1915) der kleine Temperatur- 
koeffizient der photochemischen Reaktionen (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 606). 

Über die Störungen photochemischer Gasreaktionen berichtet 
F. Weigert (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 223—235). Photochemische Gas- 
reaktionen verlaufen im allgemeinen inhomogen infolge der in der Masse 
des Gasvolumens zunehmenden optischen Absorption des photochemisch- 
wirksamen Lichtes. Oft verschleiern sekundäre Effekte die einfachen photo- 
chemischen Gesetzmässigkeiten. Kein photochemischer, sondern ein ther- 
mischer Vorgang ist die Ozonzersetzung bei Anwesenheit von H,. Die An- 
nahme gleichzeitig stattfindender photochemischer und thermischer Reak- 
tionen und die Zerlegung des Mechanismus mehrerer gleichzeitig verlaufender 
Reaktionen benutzt Weigert zu Schliissen auf den Verlauf sensibilisierter 
photochemischer Gasreaktionen (O,-Zersetzung bei Gegenwart von Cl,). 
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Derselbe behandelt dann mit H Böhm (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, 
p. 189—222) photochemische Reaktionen in Gemischen von Ozon 
und Wasserstoff. Es wurde der katalytische Einfluss ultravioletter 
Strahlen auf die gleichzeitig eintretende Ozonzersetzung und Wasserbildung 
in Gemischen von Ozon und H, quantitativ untersucht. Gemische von 
H, und ozonisiertem O, wurden in variablen Verhältnissen den ultravioletten 
Strahlen einer Hg-Quarzlampe ausgesetzt. Die Strahlung passierte eine lange 
Gasschicht, damit auch bei geringen Ozonkonzentrationen alles wirksame 
Licht absorbiert würde. Es wurde die Änderung des Volumens des belichteten 
Gasgemisches gemessen und durch chemische Analyse vor und nach der 
Bestrahlung der jedesmalige Anteil der Wasserbildung und der Ozonzersetzung 
an dem photochemischen Gesamtvorgang ermittelt. Im Dunkeln war inner- 
halb einer Stunde keine merkliche Reaktion zwischen H, und O, zu beobachten. 
Gleichzeitig trat bei Bestrahlung ein: 

20, = 30, 
H, + O; = H,O + Oy. 

Die Bildung von H,O, war nicht zu beobachten. Relativ 
langsam geht der photochemische Ozonzerfall vor sich bei Abwesenheit von 
H,, er wird stark beschleunigt durch geringe H,-Zusätze. Die photochemische 
Wasserbildung verláuft bei geringerer O,-Konzentration proportional dieser, 
náhert sich bei hóherer O,-Konzentration einem Grenzwert, welcher mit 
der Grösse des H,-Partialdruckes zunimmt und ist annähernd proportional ` 
der H,-Konzentration bei konstanter O,-Konzentration. 


Die Photokinetik von Natriumhypochloridlósungen unter- 
suchte L. Spencer (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 105, p. 2565—2576; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 188, 1915). Die Zersetzung des Natriumhypo- 
chlorids in Wasser durch das Licht einer Quecksilberdampfuviollampe zeigt, 
dass die Geschwindigkeitskonstante, berechnet nach der monomolekularen 
Formel, sehr schnell wachst, sobald kleine NaOCl-Konzentrationen erreicht 
werden. Die Ursache dieser Erscheinung kann weder das in Lésung bleibende 
Reaktionsprodukt sein (diese Konstante wird durch Zusatz von NaCl ver- 
mindert), noch eine Autokatalyse (eine durch photochemische Zersetzung 
auf eine bestimmte Konzentration gebrachte Lósung zeigt dieselbe Zer- 
setzungsgeschwindigkeit wie eine entsprechend verdúnnte). Die Geschwindig- 
keit wird erhóht durch Zusatz von HCl, bis die Lósung etwa neutral ist, 
dann sinkt sie wieder. Die undissoziierte HOCI ist scheinbar weniger photo- 
sensitiv als das Ion. Die Geschwindigkeit nimmt mit wachsenden Mengen 
Alkali ein wenig ab. Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist wie bei 
anderen photochemischen Reaktionen klein (1,06). Die schnellste Zersetzung 
wird bewirkt durch 366 uu, obwohl diese Linie nicht die intensivste im Uviol- 
spektrum ist. Werden die Wirkungen auf gleiche Intensitäten bezogen, so 
ergibt sich in Übereinstimung mit der Quantenhypothese und "dem 
photochemischeu Aquivalentgesetz von Einstein, dass die Wirkung um 
so grösser ist, je kleiner die Wellenlänge ist. 


Zur Photochemie des Ammoniaks berichten A. Coehn und 
G. Prigent (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 275). — Photochemisches über 
Stilben und Phenylitaconsäureester H. Stobbe (Journ. prakt. Ch., 
Bd. 90, p. 551—554). 
Die beiden Reaktionen: SO, + Cl, 5% SO,Cl, sind ohne Be- 
Fortschritte der Chemie, Bd. XII. 2 
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lichtung nicht als reine Gasreaktionen zu erhalten. M. Trautz 
(Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 100) mass die Bildung von SO,Cl, aus SO, und Cl, 
in Glasgefássen im Licht der Quarzlampe oder der Uviollampe bei T = 291 
und T = 372 bei verschiedenen Konzentrationen. Die Reaktion verläuft 
besonders bei der höheren Temperatur ziemlich glatt nach 2. Ordnung. Die 
Lichtreaktion und mehrmaliges Hin- und Hergehenlassen der Dunkelreaktion 
führt zu Nebenprodukten und bei Anhäufung derselben versagen dann mehr 
und mehr die Konstanten. Der Zerfall im Licht gibt daher keine Konstante. 
Die Nebenprodukte lassen sich teilweise unmittelbar beobachten. Fast un- 
abhängig von der Temperatur war die Bildungsgeschwindigkeit von SO,Cl, 
im Licht. Von fast gleicher Grössenordnung war die Geschwindigkeit der 
Kohlenreaktion und der Lichtreaktion. 


Lichtempfindlichkeit. 


Beiträge zur Chemie der Asphalte mit besonderer Berück- 
sichtigung ihrer photochemischen Eigenschaften sind von P. Göd- 
rich (Chen.-Ztg., Bd. 39, p. 586). — Derselbe stellte auch Versuche an 
über die Lichtempfindlichkeit der Petrolasphalte (Chem.-Ztg., 
Bd. 39, p. 832). Hiernach sind einige Petrolrückstände (braune wie schwarze) 
lichtempfindlich. Lichtempfindlichkeit zeigen nur paraffinfreie Produkte, 
paraffinhaltige Peche dagegen verändern sich auch nach mehrstündiger 
Belichtung nicht. Weiche und halbfeste Rückstände geben belichtet kein 
Bild. Petrolpeche verlieren im Gegensatz zu den Naturasphalten (hier bewirkt 
die Sulfierung eine erhebliche Steigerung der Lichtempfindlichkeit) nach 
der Sulfierung völlig die Lichtempfindlichkeit. 


Über die Lichtempfindlichkeit reiner Quecksilberverbindun- 
gen berichtet J. M. Eder (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 212). Es besteht auch bei 
Abwesenheit von Eisen eine beträchtliche Empfindlichkeit für ultraviolette 
Strahlen. Auch eisenfreies Jodquecksilber zeigt dieselbe. 


Chr. Winther und H Oxholt-Howe untersuchten dieLichtempfind- 
lichkeit von Ferrisalzen (ZS. wiss. Photogr., Bd. 14, p. 196). 


Eine Empfindlichkeitsbestimmung nach metrischen Massen 
erzielt K. Schrott durch Aufnahme des ersten wahrnehmbaren Eindrucks 
auf einer photographischen Platte oder einer bestimmten Schwärzung und 
wertet die dazu erforderliche Lichtmenge in absoluten technischen Einheiten, 
d. h. in Meter-Sekunden-Normalkerzen aus (ZS. f. wiss. Photographie, Photo- 
physik und Photochemie, Bd. 14, p. 223—237). Sulfurierter Asphalt 
wird nach A. Rosinger (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 177—179) auch ohne 
Belichtung in Lösungsmitteln unlöslich und verhält sich wie 
ein irreversibles Kolloid. Das Produkt der Sulfurierung ist nicht immer 
gleich und der Grad der Vertreibung des Pseudocumols ist von Einfluss auf 
die Lichtempfindlichkeit. Die Lichtempfindlichkeit einer dickeren Schicht 
desselben Asphalts ist grösser als die einer dünneren. Gesteigert wird die 
Lichtempfindlichkeit durch Sensibilisatoren in geringer Menge, grössere 
Mengen machen auch ohne Belichtung den sulfurierten Asphalt unlöslich, 
sie wirken nur auf die höher sulfurierten Asphaltpartien ein. 

Den Reaktionsverlauf zwischen aromatischen Aldehyden 
und Diacetylmonoxim bei Gegenwart starker Salzsäure beob- 
achteten O. Diels und D. Riley (Ber. Bd. 48, p. 897—905). Die Verbindung 


5] 19 


C,,H,,0,N fand er so lichtempfindlich, dass er das Präparat im Dunkeln 
aufbewahren musste, lichtempfindlich erwies sich auch C,,H,,0,N. 

H. Wieland (Ber., Bd. 48, p. 1098—1112) verfolgte den Zerfall 
aromatischer Hydrazoverbindungen und fand das p-Methoxy-p- 
methylhydrazobenzol lichtempfindlich, es färbt sich von der Luft gelb. 

Die Ursache des Schwarzwerdens des Lithopons suchte 
W. J. O'Brien (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 113—144; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 444, 1915) zu ermitteln. Er verrieb es mit verschiedenen Mengen 
von NaCl, ZnSO,, ZnCl, und CdSO,, und setzte es dem Sonnenlicht aus. Das 
Schwärzen beschleunigen alle Salze und es wird begünstigt in einer feuchten 
O-freien Atmosphäre. Das Lithopon ist in einigen Verbindungen lichtempfind- 
lich, in anderen wieder nicht. 

Über farbenempfindliche Platten zur Spektrumphotographie 
im Infrarot, Rot, Gelb und Grün berichtet J. M. Eder (S.-Ber. 
Akad. Wiss. Wien ITa, Bd. 124, 10 S.). Die Sensibilisierung erfolgt für Infrarot 
bis Rot am besten mit ammoniakalischem A-Dicyanin-A oder Dicyanin ohne 
NH,. Von der Grenze des Infrarots und Dunkelrots bis über Gelb wirkt 
am günstigsten Pinachromblau (ohne NH,), von Gelb über Grün im Anschluss 
an Blau und Violett Pinaverdol. 

Die photochemische Empfindlichkeit und lichtelektrische 
Leitfähigkeit untersuchte M. Volmer (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 113—117) 
an einer grösseren Anzahl organischer und unorganischer lichtempfindlicher 
Stoffe im festen Zustande. Er wählte den Spektralbezirk 480—300 uu, in 
welchem die photochemische Empfindlichkeitsgrenze der Substanzen nach 
der langwelligen Seite liegt. Ein Hallwachseffekt war nicht zu beobachten, 
aber fast immer ein lichtelektrischer Leitfähigkeitseffekt. Wahrscheinlich 
ist daher ein Zusammenhang zwischen Lichtempfindlichkeit und licht- 
elektrischem Leitvermögen, indem der lichtelektrische Leitfähigkeitseffekt 
nicht durch freie, sondern nur partiell abgetrennte Elektronen zu erfolgen 
scheint. 

Die relative photoelektrische Empfindlichkeit der Metalle 
Platin, Aluminium, Natrium, Caesium wurde von O. W. Richard- 
son und F. J. Rogers (Phil. Mag., Bd. 29, p. 618—623; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 1295, 1915) auf absolute Werte reduziert. Von den Metallen ist 
Caesium, ähnlich wie Platin, photoelektrisch viel weniger wirksam als Alu- 
minium und Natrium. Das bei den Versuchen benutzte Caesium scheint 
mit Rücksicht auf seinen stark positiven Charakter schon vor den Messungen 
stark ermüdet gewesen zu sein. 

Die Lichtempfindlichkeit der Lithopone untersuchten Beck- 
mann und Wuorinen (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 300). Dieselbe tritt nur bei 
direkter Belichtung und Gegenwart von Luft von bestimmter relativer 
Feuchtigkeit ein. Die entstehende dunkle Farbe ist wahrscheinlich Zink- 
suboxyd. Halogen in fester Lösung und Zinkionen beschleunigen das Dunkel- 
werden, welches durch Verhinderung der Ionenbildung zu bekämpfen ist. 
Reine Ausgangsmaterialien liefern lichtechte Präparate. 


Refraktions-, Reflexions-, Dispersions- und ähnliche 
Erscheinungen. 
Zur Photometrie des Purpurlichtes teilt P. Gruner (Arch. des 
sciences physiques et naturelles, Bd. 38, p. 335—336; Chem. Zentralbl., 
Ox 
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Bd. I, p. 520, 1915) mit, dass die Intensitát des Purpurlichtes der Abendróte 
mit sinkender Sonne scheinbar erst zu und dann wieder abnimmt. Nach 
der photometrischen Bestimmung des absoluten Intensitätswertes nimmt 
aber die absolute Intensität mit der sinkenden Sonne gleichmässig ab, und 
die scheinbare Zu- und Abnahme ist nur auf eine Kontrastwirkung gegenüber 
der Intensität der umgebenden Zone zurückzuführen. 

Mehrere photochemische Vorgänge von geologischem Inter- 
esse erörterte R. Ed. Liesegang als Beiträge zur Photochemie der Erde 
(Chem. d Erde, Bd. I, p. 49—57). 

Die Ursachen der Opalescenz von Glas beruhen nach J. G. Smull 
in der Abscheidung von SiO, oder Al,O, oder beiden in sehr fein zerteiltem, 
wahrscheinlich kolloidalem Zustande in dem Glas. Die Abscheidung selbst 
wird erreicht durch Verwendung von Silikaten (Feldspat) mit Fluorid, von 
Doppelfluorid oder Silicofluorid. Die Opalescenz tritt ein infolge des ver- 
schiedenen Lichtbrechungsvermögens der Glasmasse (Journ. Soc. Chem. 
Ind., Bd. 34, p. 402—405; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 208, 1915). 


Opaleszierender Quarz von E. Kalkowsky (ZS. f. Krystallogr.. 
Bd. 55, p. 23-50). Den Asterismus im auffallenden Licht bezeichnet er 
als Epasterismus, den im durchfallenden als Diasterismus. Die Asteriten 
und Mikuliten machte er sichtbar in opalescierenden Quarzen mit Hilfe 
eines Apparates für ultramikroskopische Untersuchungen. Die Asteriten 
erscheinen bei Seitenbeleuchtung meist als helle, leuchtende Linien oder 
Pünktchen, die Mikuliten leuchten bei Seitenlicht grell auf. Die Helligkeit 
des Asterismus ist eine Funktion der Zahl der verteilten Asteriten und diese 
bilden oft mit den Mikuliten, welche vielleicht zur Helligkeit der Aster- 
strahlen mit beitragen, einen nicht weiter auflósbaren ,,hypomikroskopischen 
Staub“. 


Über Drehungsvermögen und chemische Konstitution be- 
richtet L. G. Wesson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2522— 2532; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 971, 1915) und findet, dass das Phänomen der optischen 
Aktivität abhängig ist vor allem von der Asymmetrie der anziehenden Kräfte. 
— G. Bruhat (Ann. d. Phys., Bd. 3, p. 232— 282), Experimentelle und theo- 
retische Untersuchungen über die Körper mit anormaler Dis- 
persion des molekularen Rotationsvermógens. — G. Bruhat (Bull. 
Soc. Chim. de France, Bd. 17, p. 223—227), Untersuchung der Drehungs- 
dispersion des Kaliumiridooxalats. — Th. M. Lowry und H. H. Abram, 
Die Rotationsdispersion organischer Verbindungen (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 107, p. 1173— 1187, 1187— 1195, 1195— 1202). — A. Bygdén 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 243—252), Uber das Refraktions- und Dis- 
persionsvermögen des Siliciums in organischen Siliciumverbin- 
dungen. — A. Hagenbach (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 108), Die Rotations- 
dispersion homologer Reihen. — Kelvin-Burns, Interferenzmessun- 
gen der Wellenlängen im ultravioletten Teil des Eisenspektrums 
(Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 539). — R. Strömberg (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 772), 
Dichtigkeit, Brechung und Dispersion flüssigen Wasserstofís. — 
H. Freundlich (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 804), Die -Doppelbrechung des 
Vanadinpentoxydsols. — G. Bredig (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 73), Uber den 
angeblich optisch-aktiven Benzaldehyd. — L. v. Putnoky (Chem.-Ztg., 
Bd. 39, p. 73), Uber Farbendispersion und Brechungsindex von Fetten 
und Olen. — L. Dunoyer und R. W. Wood stellten photometrische Unter- 
suchungen an über die Oberfláchenresonnanz des Natriumdampfes 
für die D-Linien (Le Radium, Bd. 11, p. 111—118). — R. W. Wood und 
L. Dunoyer, Uber die getrennte Erregung der D-Linien des Natriums 
durch optische Resonanz (Le Radium, Bd. 11, p. 119—123). — A. Johnsen, 
Optisches Drehungsvermógen von Lithiumsulfatmonohydrat 
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(Zentralbl. f. Min. u. Geol., p. 233—243, 1915). — C. Statescu, Dispersion 
der Luft und des Sauerstoffs im Ultrarot (Bull. de la Section scientifique 
de l’Académie romaine, Bd. 3, p. 211—216). — A. Hantzsch (ZS. f. phys. Ch., 
Bd. 86, p. 624), Uber die optischen Effekte der verschiedenen Alkali- 
und Erdalkalimetalle bei der Salzbildung im Ultraviolett. 

Die Zerstreuung und regelmássige Reflexion des Lichtes durch 
Gasmolekile untersuchte C. V. Burton (Phil. Mag., Bd. 29, p. 625—636; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 117, 1915) und die Ursachen der Opalescenz von Glas 
F. G. Smull (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 402—405; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 208, 1915). Für das Eintreten derselben kann das verschiedene Licht- 
brechungsvermógen der Glasmasse und der in ihr abgeschiedenen Oxyde (SiO,, 
Al,0,, SnO) in Frage kommen. 

Die Beugungserscheinungen an vielen unregelmässig ver- 
teilten Teilchen erklärt M. v. Laue (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 108) dadurch, 
dass sich dem einfachen Bilde starke unregelmässige Intensitätsschwankungen 
überlagern, welche der Beugungsfigur eine deutlich erkennbare strahlen- 
artige Faserung geben. 


Untersuchungen über Absorption. 


Über den Energieumsatz bei photochemischen Prozessen 
in Gasen berichtet wieder Warburg (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 300). Es 
handelt sich um die Absorption ultravioletter Strahlung durch 
Sauerstoff: Zwischen 30 und 400 Atmospháren Druck wächst die mele- 
kulare Absorptionsfähigkeit des Sauerstoffs bedeutend mit dem Druck, 
mehr für die kürzere (0,209 u) als für die längere (0,253 u) Wellenlänge, mehr 
in reinem Sauerstoff als in Gemischen aus Sauerstoff und Stickstoff. Diese 
Erscheinungen beruhen nach K. Angström auf den Molekularstössen. Die 
Absorptionsspektren einer Reihe von Anilinfarben und die 
Selektion einzelner Teile des Spektrums durch Gelatinefilter. 
A. Hnatek (ZS. f. wiss. Photogr., Bd. 15, p. 133). 

F. Lifschitz behandelt die Änderungen der Lichtabsorption 
bei der Salzbildung organischer Säuren. 

Über die Absorptionsspektra der Dioximine berichten L. Tschu- 
gajew und A. Glebko (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 241—256). Die unter- 
suchten Dioximine zeigen starke selektive Lichtabsorption, welche in sicht- 
barer Spektralregion beginnt und sich weit ins Ultraviolett ausdehnt. Die 
Natur des organischen Bestandteils scheint auf die Gestalt der Absorptions- 
spektra keinen bedeutenden Einfluss auszuüben. Meist ist ein charakteristi- 
sches Absorptionsband vorhanden. 

Optische Untersuchungen über die Konstitution anorgani- 
scher Säuren, Salze und Ester sind von K. Schaefer (ZS. f. Elekt., 
Bd. 21, p. 181—191). Er zog aus der Veränderlichkeit des Absorptions- 
spektrums Schlüsse auf die Konstitution derselben (einige Salze der schwef- 
ligen, chlorigen, salpetrigen Säure und der Salpetersäure haben eine andere 
Konstitution als ihre Säuren) und den Einfluss des Aggregatzustandes, 
des Lösungsmittels und der Temperatur auf das Absorptionsspektrum. 

Betrachtungen über Lichtabsorption und Konfiguration stellte 
F. Goudriaan an (Chem. Weekblad, Bd. 12, p. 418—429). 

Die Absorption homogener f-Strahlen (aus einer dinnwandigen, 
mit Radiumemanation gefüllten Röhre) durch Aluminium untersuchte 
R. W. Varder (Phil. Mag., Bd. 29, p. 725—733; Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p. 170, 1915), um die Form der Ionisations-Absorptionskurve zu ermitteln. 
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Zur Struktur der ultravioletten Absorptionsspektren des 
Benzols und seiner Monoderivate berichtet R. Witte (ZS. f. wiss. 
Photographie, Photophysik und Photochemie, Bd. 14, p. 347—392). Jod- 
benzol, Nitrobenzol, Benzoesáure sind nicht zu selektiver Absorption zu 
bringen. — Uber die Absorption der ultravioletten Strahlungen 
durch Chlorderivate des Methans berichten Massol und Faucon 
(C. r., Bd. 159, p. 314—316). 

Die Absorption der von Radium B und Radium C emit- 
tierten y-Strahlen in Blei bestimmte H. Richardson (Proc. Roy. 
Soc. Lond. A, Bd. 91, p. 396—404; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 259, 1915). 
Er fand, dass Radium C ausser der durchdringenden Strahlung noch weichere 
Strahlungen aussendet, welche praktisch von 1,5 cm Pb absorbiert werden. 

E. Biron und O. Morgulewa (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 46, p. 1598— 1613; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 268, 1915) untersuchten 
die Färbungen der Gemische von Anilin mit aromatischen Nitro- 
verbindungen. Sie konstatierten eine Verschiebung der Absorptions- 
streifen im Spektrum mit der Änderung der Färbung; die Grösse der Ver- 
schiebung selbst ist aber nicht proportional der Farbenintensität. 

Die Absorption der harten (Xy) Röntgenstrahlen in ver- 
schiedenen Metallen untersuchten F. Dessauer und B. Winawer 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 942—946). Es wächst der Massenabsorptionskoeffizient 
dieser Strahlung stetig mit der Ordnungszahl, dem Atomgewicht des Elements 
von 0,14 für Al bis zu 3,2 für Au. Verhältnismässig schwach absorbieren 
die Xy-Strahlung die leichteren Elemente. Die Durchdringungsfähigkeit 
der Xy-Strahlen nähert sich für Al, Mg, Graphit derjenigen der harten y- 
Strahlen der Ra-Präparate. Von sehr verschiedener Durchdringungsfähigkeit 
sind die Strahlungsarten bei den schweren Elementen, und zwar wächst 
der Unterschied mit der Ordnungszahl des Elements. 

Zur Theorie der Lichtabsorption in Metallen und Nicht- 
leitern äussert sich G. Jaffé (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1217—1252) und 
dehnt die Elektronentheorie der metallischen Leitfähigkeit von Lorentz 
auf schnell veränderliche periodische Felder aus. Zugleich leitet er aus der 
erhaltenen Formel für die Leitfähigkeit die optischen Konstanten ab. Für 
Nichtleiter ermittelt er den Wert des Absorptionskoeffizienten und findet 
für Gase mit nur einer ultravioletten Eigenschwingung den Absorptions- 
koeffizienten unabhängig von der Schwingungszahl. (Siehe auch G. Jaffé, 
Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 984—986). — Hierzu äussert sich L. Bloch (C. r., 
Bd. 160, p. 204) in einem Artikel: Über die Theorie der Lichtabsorption in 
den Metallen und den Isolatoren. 

W. H. Bragg (Phil. Mag., Bd. 29, p. 407—412) untersuchte die Be- 
ziehung zwischen gewissen X-Strahlenwellenlängen und ihren 
Absorptionskoeffizienten. Es absorbiert Silber seine eigenen Strahlen 
in einem nicht höheren Betrage, als es die Strahlen von Rhodium und Pal- 
ladium (Elemente mit kleinerem Atomgewicht) absorbiert. Es kann folglich 
keine der von diesen drei Substanzen emittierten Strahlen, sondern nur 
sekundäre Silberstrahlen erregen, obwohl viele der Wellenlängen kürzer sind 
als charakteristische Silberwellenlängen. 


Von Abhandlungen über Ahsorption sind ausserdem noch zu nennen: 


J. Edw. Purvis, Die Absorptionsspektren der Dämpfe und 
Lösungen verschiedener Halogen- und Cyanderivate des Benzols 
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und Toluols (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 496—509, 966—973). — 
N. Waljaschko und M. Bottina, Absorptionsspektra und Konstitution 
von Benzolderivaten (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1741 
bis 1780, 1781— 1787, 1788—1822). — B. J. van der Plaats, Untersuchung 
úber Absorption und Dispersion des Lichtes in Farbstofflósungen 
(Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 429-462). — J. Edw. Purvis, Die Absorptions- 
spektren der Dampfe und Lósungen des Anisols, Phenetols und 
verschiedener Derivate (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 660 
bis 667). — J. Edw. Purvis, Die Absorptionsspektren der isomeren 
Ammonium-d-a-bromcampher-ß-sulfonate (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 107, p. 643— 644). — W. R. Orndruff und E. R. Allen, Die Orcinphta- 
leine, die Orcintetrachlorphtaleine und einige ihrer Derivate 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1201— 1258). — H. D. Gibbs und H C. Brill 
(The Philippine Journ. of Science, Bd. 10, p. 51—61; Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p. 393, 1915), Diáthylsuccinosuccinat. Eine Studie über die Kon- 
stitution, einige Derivate und das Absorptionsspektrum. — L. Meit- 
ner, Uber die £-Strahlen von Radium D und das Absorptions- 
gesetz der 8-Strahlen (Phys. ZS., Bd. 16, p. 272—276). — Edw. Ch. C. Baly 
und F. G. Tryhorn, Die Absorptionsspektren monosubstituierter 
Benzolderivate und das Gesetz der Benzolsubstitution (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1058—1070). — Dieselben untersuchten die 
Beziehung zwischen infraroter und ultravioletter Absorption und 
die Veránderung der Absorption mit der Konzentration (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1121—1132). — H. Hartridge und A. V. Hill, 
Der Durchgang infraroter Strahlen durch die Medien des Auges 
und der Durchgang strahlender Energie durch Crookesche und 
andere Gláer (Proc. Roy. Soc. Lond. B, Bd. 89, p. 58— 76). — L. und E. Bloch, 
Uber ein neues Absorptionsspektrum des Sauerstofís (Le Radium, 
Bd. 11, p. 97—100) — K. Schaum, Polymorphismus und spektrale 
Absorption (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochemie, Bd. 14, 
p. 216). — E. C. C. Baly (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 393— 399), Die 
Konstitution organischer Verbindungen in Beziehung zu ihrer 
Lichtabsorption. 


Physikalische und chemische Wirkungen des Lichtes. 


Uber den Sitz der Lichtwirkung bei einigen Krystallen von 
metallischem Selen und einige neue Eigenschaften der Materie 
berichtete F. C. Brown und L. P. Sieg (Phil. Mag., Bd. 28, p. 497—508; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 291, 1915). Fúr einen einheitlichen Krystall 
ist der Einfluss der Belichtung unabhángig von der Stelle, auf welche das 
Licht fállt, auch wenn sie ausserhalb der Stromlinien gelegen ist. Scheinbar 
erfolgt im Innern des Krystalls keine Absorption der wirksamen Strahlung: 
Die Art und Weise der Fortpflanzung der Wirkung von der belichteten Stelle 
nach der eigentlichen Strombahn wird nicht erklärt. 


Ionisation durch positive Strahlen beobachtete N. Campbell 
(Phil. Mag., Bd. 29, p. 783—794; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 304, 1915). 
Er untersuchte das Freiwerden von Elektronen aus der Oberfläche einer 
Kupferplatte beim Auftreffen positiver Teilchen aus erhitztem Natrium- 
phosphat oder einem Gemisch von Natrium- und Aluminiumphosphat. 
Bei einem gewissen Stadium sind die Teilchen fähig, in die Oberflächen- 
schicht des Metalls einzudringen. Hier erlangen sie also eine der Eigenschaften 
(die Fähigkeit, Atome zu durchdringen), durch welche sich die o Strahlen 
von den Kanalstrahlen unterscheiden. Die positiven Teilchen scheinen aber 
bei den höchsten Potentialen ein hohes lonisationsvermógen nicht zu be- 
sitzen. 

Den Verlauf der Stickstoffoxydation bei elektrischen Ent- 
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ladungen in Gegenwart von Ozon verfolgten V. Ehrlich und F. Russ 
(Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 317—354). Beeinflusst werden Stromstárke und 
Spannung an der Gasstrecke durch die im Laufe der Entladung auftretenden 
chemischen Verbindungen. 

Uber die elektrische Aktivierung des Stickstoffs áussert 
sich A Koenig (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 267—286). Dieselbe gelingt mittelst 
eines hochgespannten Gleichstromglimmbogens und mit Kondensator- 
funken. Stickstoff leuchtet bei niedrigem Druck nach Durchgang elektrischer 
Entladungen auch dann nach, wenn jede Reaktion auf Sauerstoff oder Stick- 
oxyde versagt. Das Nachleuchten wird ungünstig beeinflusst durch Spuren 
von Metalldampf oder -staub. 

Über die Konstitution des durch Einwirkung des Lichtes 
erhaltenen Triphenylaminoäthylalkohols (Gazz. chim. ital., Bd. 45, 
H. I, p. 359—361). Zur Biochemie der Strahlenwirkungen berichtet 
C. Neuberg unter Mitwirkung von W. H. Peterson (Biochem. ZS., Bd. 67, 
p. 59—70) über eigenartige Bildung von Acetaldehyd aus verschiedenen 
Säuren der aliphatischen Reihe durch photokatalytische Vorgänge. Es liefern 
Propionsäure, d,l-Glycerinsäure, Bernsteinsäure, Maleinsäure, Fumarsäure, 
d-Weinsäure, a-Crotonsäure, d,l-Serin, d,l-Isoserin bei Belichtung einige Tage 
hindurch unter Luftzutritt in Gegenwart von FeSO, Acetaldehyd. — Wurden 
Lösungen der Alkalisalze von Äpfelsäure, Milchsäure, Wein- 
säure, Zitronensäure oder Bernsteinsäure unter Zusatz von 
Ferrosulfat, Ferrisulfat, Uranylsulfat, Mangansulfat u. a. dem 
Sonnenlicht ausgesetzt, so trat infolge Alkalicarbonatbildung eine 
beträchtliche Zunahme der Alkalinität der Lösung ein. 

Die photochemische Bildung von Indigo aus Indican. 
C. Neuberg und E. Schwenk (Biochem. ZS., Bd. 71, p. 219—225) 
gelang die Überführung von reinem indoxylschwefelsaurem K in Indigo 
leicht und schnell die Bestrahlung mit natürlichem oder künstlichem Licht 
(‚künstliche Hóhensonne””) in Gegenwart der früher erprobten Katalysatoren. 

Nach A. Benrath (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 25) werden bei Anwendung 
von Oxalsáure, Oxysäuren oder Alkoholen die Verbindungen 
zahlreicher seltener Elemente im Licht reduziert. Thallibromid 
gibt stufenweise TlBr,- TlBr, TlBr. 3T1Br, TlBr, Tl. Thallichlorid wird erst 
zu Sesquichlorid, dann zu Chlorür und endlich Metall. Benzoesäure und die 
Fettsäuren werden durch Cerisalze oxydiert, Titansäurederivate zu Titani- 
und Titanosalzen reduziert. Aus Tellur- und Selensäure, aus telluriger, 
seleniger und schwefliger Säure wird elementares Tellur, Selen und Schwefel 
abgeschieden bei Belichtung der Lösungen mit Oxalsáure. Weniger kräftig 
als die Chromate reagieren die Molybdate und Wolframate. Iridiumsalmiak 
wird zu Iridochlorid reduziert. (Zt. wiss. Photogr., Bd. 14, p. 217, 1915). 

Die photochemische Reaktion zwischen Chlor und Wasser 
wird nach Milbauer (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 153) durch die meisten Stoffe 
katalytisch verzögert, nur selten etwas beschleunigt. — Bei der Einwirkung 
des Lichtes auf Chlorwasser ist nach H: M. Dawson die Photolyse 
der unterchlorigen Säure das wesentliche (ZS. wiss. Photogr., Bd. 14, p. 213). 

Über Oxydation durch Lichtwirkung berichtet Eyrind Bödtker 
(Chem.-Ztg., Bd. 39, p.-123). Derselbe fand in einem alten Präparat von 
Diisobutyl Krystalle der Zusammensetzung 0,H,0,;,. Die Reaktion war unter 
Mitwirkung des Lichtes vor sich gegangen. Im Lichte war eine Oxydation 
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auch in einer alten Probe von Isoamylnitrit eingetreten unter Ausscheidung 
von Krystallen. Die Analyse zeigte die Zusammensetzung C,H,O, und die 
Substanz den Charakter einer vierbasischen Säure (Methantetracarbonsäure). 
Vielleicht liegt hier ein neues Kohlenoxyd C,,0, vor, entstanden durch An- 
hydridbildung der obengenannten Tetracarbonsäure. 


G. Ciamician und P. Silber haben ihre Untersuchungen über 
chemische Lichtwirkungen fortgesetzt (Ber., Bd. 48, p. 181—187, 
187—190, 190—195) und erhielten durch Belichtung von Nicotin als Haupt- 
produkt das Oxynicotin, und durch weitere Autoxydation Nicotinsáure 
und Methylamin. Das Oxynicotin war in reinem Zustand nicht zu gewinnen, 
es wurde vielmehr in Form seines Pikrates isoliert. — Wird Piperidin der 
Einwirkung des Lichtes ausgesetzt, so bleibt ein grosser Teil der Base un- 
verändert, als erstes Produkt bildet sich auch hier eine sauerstoffhaltige 
-Base. — Am Licht zerfällt Pinakolin, es entstehen Butylen und Acetaldehyd. 
— Bei Belichtung von benzoesaurem Kupfer und Benzaldehyd in Benzol 
wird das Kupferoxydsalz zu benzoesaurem Kupferoxydul und metallischem 
Kupfer reduziert, während gleichzeitig Benzoesáure entsteht. — Belichtet 
man benzoesaures Kupfer in Gegenwart von Acetaldehyd, so wird das Cu- 
Salz zu metallischem Kupfer reduziert, Benzoesáure frei und es entsteht 
Essigsäure. — G. Ciamician und P. Silber (Atti R. Accad. dei Linc., Roma, ` 
Bd. 24, p. 96—98, 90—96, 17—21). 

E R. Ciusa und A. Piergallini, Oxydationen mit Brom unter 
der Einwirkung des Lichtes (Gazz. chim. ital., Bd. 45, H. I, p. 59—64). . 


Uber die Polychromie des Silbers berichtet R. E. d. Liesegang 
(ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochemie, Bd. 4, p. 343 
bis 346). Nicht nur Ag-Cl-Gelatineschichten (hervorgerufen mit geeigneten 
Entwicklern) zeigen die verschiedensten Farben, sondern auch AgNO, gibt 
mit Gelatinelósung gemischt und in eine wásserige Lósung von Hydrochinon 
gegossen, je nach der Dauer der Einwirkung des Hydrochinons gelbe, orange, 
rote, violette Farbungen. Die dunkleren Farben bilden sich durch Zusammen- 
treten von kleineren Molekülkomplexen zu grösseren. — Nach E. C. Franklin 
(Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 37, p. 852—855; Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p. 67, 1915) verfárben sich die schónen Krystalle von Kalium- 
ammonoargentat (hergestellt durch Lösung von Silberamid in einer 
ammoniakalischen Lösung von Kaliumamid) an der Luft. — R. Gans 
(Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 270—284) berichtet über die Form ultramikro- 
skopischer Silberteilchen. . 


Uber den Belichtungsvorgang in festem Silberchlorid und 
Silberbromid berichten R. Lorenz und K. Hiege (ZS. f. anorg. Ch. 
Bd. 92, p. 27—34). Durch Belichtung werden in optisch leeren Silberchlorid- 
und -bromidkrystallen kolloidale Silberteilchen hervorgerufen. Zunächst 
erscheint ein sehr feiner Nebel, Einzelteilchen treten dann bei weiterer Be- 
lichtung hervor und vergrössern sich. Die durch das Licht hervorgerufene 
Veränderung in den Silberhaloidkrystallen besteht in der Abscheidung 
metallischen Ag. 

H. Fritze (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 763—790) untersuchte bei durch- 
sichtigen Ag- und Cu-Schichten die Abhängigkeit der optischen 
Konstanten von der Dicke der Schicht und von der Wellen- 
länge. Ag-Schichten, durch Kathodenzerstäubung oder auf chemischem 
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Wege gewonnen, sind bei derselben Wellenlänge und Dicke durch dieselben 
Konstantenwerte charakterisiert. 

Bei der Entwicklung von Phosphorwasserstoff aus Calcium- 
carbid entstehen in Silberhaloidgelatineschichten Keime von Phosphor- 
silber, die wie eine Belichtung wirken (Photogr. Ind., p. 43, 1915; R. Ed. 
Liesegang). 

Zur Frage von der ‚„zerstäubenden“ Wirkung des Lichtes, 
mit besonderer Rücksicht auf die photographischen Probleme 
äussert sich H. Nordenson (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und 
Photochemie, Bd. 15, p. 1—17). Keine Zerstäubung erfolgt bei Metallen 
im Vakuum oder in Gasen, Kolloidbildung auf chemischem Wege aber bei 
Metallen in Flüssigkeiten. Als Folge chemischer Umwandlungen tritt bei 
nichtmetallischen Substanzen zuweilen eine Strukturánderung ein; eine 
wahre Lichtzerstäubung existiert nicht. 

Wenn auch die direkte Zerstäubung des Halogensilbers 
im Licht unwahrscheinlich ist (nach Nordenson), so ist doch nach 
Lúppo-Cramer (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochemie, 
Bd. 15, p. 125—132) anzunehmen, dass die Halogenabspaltung den 
mechanischen Zerfall des Halogensilbers bewirkt. 


Der Einfluss des Lichtes auf kolloide Systeme. 


Nach H. Stintzing (Kolloidchem. Beih., Bd. 6, p. 231—296) hat man 
sich bei Bearbeitung des Grenzgebietes zwischen Photochemie 
und Kolloidchemie zu fragen, ob 1. scheinbare (thermische) oder wahre 
Lichtwirkungen vorliegen, 2. sich die Lichtwirkung auf den beobachteten 
Vorgang oder auf eine Zwischenreaktion erstreckt, 3. die Lichtreaktion 
physikalischér oder chemischer Art ist. Die bisherigen Anschauungen 
úber photochemische Veránderungen von Dispersionsmitteln, 
gelóster oder adsorbierter Bestandteile eines kolloiden Systems 
bei Bestrahlung erkláren hinreichend die Wirkung des Lichtes 
auf den Dispersitátsgrad. Analogen Verlauf im Ultramikroskop zeigen 
die sog. photophysikalische Ausfállung, die eigentliche photochemische Aus- 
fállung und die typische Elektrolytausflockung. — Die direkte Ursache 
der Stoffanreicherung durch Wanderung nach den belichteten 
Teilen partiell bestrahlter kolloider Systeme ist immer die ungleich- ` 
mássige Verdampfung des Lósungsmittels in verschiedenen Teilen der Lósung, 
die Anreicherung erfolgt stets nach den Partien stárkerer Verdampfung 
und durch absorbiertes Licht aller Wellenlängen. Der Grad der Anreicherung 
war bei verschiedenen Systemen nahezu gleich gross. | 

Über spontane Kolloidbildung von Metallen in Kontakt 
mit einem Dispersionsmittel berichtet H. Nordenson (Kolloidchem. 
Beih., Bd. 7, p. 91—136). Durch Oxydation löst sich Silber leicht in Wasser 
und Alkohol auf und die erhaltenen Verbindungen sind gegen Licht und 
Reduktionsmittel sehr empfindlich. Das Metall wird leicht reduziert und 
als Kolloid gefällt, es wird metallisches Kolloid infolge chemischer Reaktion 
gebildet. Unverändert bleiben die nicht oxydierbaren Metalle, Gold und 
Platin. Bei Bestrahlung mit Licht- (besonders ultraviolettem), Röntgen- 
und Radiumstrahlen in Berührung mit einem Dispersionsmittel (Wasser, 
Alkohol und Methylalkohol, Aceton) findet keine direkte Kolloidbildung 
von Metallen statt, die Auflösung durch Oxydation wird aber bei oxydier- 
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baren Metallen sehr verstarkt. Diese Verstärkung der Dunkelreaktion im 
Licht ist die Folge der Bildung chemisch aktiver Stoffe (AH,O,) und der be- 
schleunigenden Wirkung des Lichtes (Aktivierung des Lósungsmittels und 
seiner Stoffe). Die gebildeten Metallverbindungen sind schwer lóslich und 
treten als Kolloide auf. Unverándert im Dunkeln bleiben Gold und Platin, 
stark oxydierbar ist Blei, die durch Oxydation gebildete Silberverbindung 
im Lichte schnell reduzierbar, sie bildet sekundár metallisches Kolloid. 
Ähnlich verhält sich Quecksilber, nicht durch Licht reduzierbar sind die 
Verbindungen der úbrigen Metalle. Es ist also die Lichtreaktion vóllig analog 
der Reaktion im Dunkeln. 

Von R. Wintgen (Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 251—282) liegen 
Untersuchungen úber die Dichte und Lichtbrechung kolloider 
Lösungen vor. Eine Abhängigkeit der Dichte und Lichtbrechung vom 
Dispersitätsgrad liess sich nicht erkennen. 

Die Beziehungen zwischen Tyndalleffekt und Teilchen- 
grösse kolloider Lösungen untersuchte W. Mecklenburg (Kolloid-ZS., 
Bd. 16, p. 97—103). Die Abhängigkeit des Tyndalleffektes von der Wellen- 
länge des Lichtes und der Grösse der Schwefelteilchen ist nur innerhalb ge- 
wisser ‘Grenzen zu beobachten. 


Phosphoreszenz, Fluoreszenz, Lumineszenz. 


Für die lichtelektrische Photometrie der Phosphorescenz- 
erscheinungen gibt Pospielow (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1039— 1062) 
eine Methode an mit Anwendung der lichtelektrischen Apparatur von Elster 
und Geitel. Es wird das Abklingen der phosphorescierenden Substanzen 
verfolgt und der Ausschlag eines Einfadenelektrometers photographisch 
registriert. Dies geschieht für das Phosphorescenzlicht bei der Kathodo- 
luminescenz und Photoluminescenz der Phosphore CaBiNa, CaCuLi, SrCuLi. 
Die Formeln für die Abklingungskurven sind bei der Photoluminescenz e ein- 
facher als bei der Kathodoluminescenz. 

Uber die Luminescenz berichtet E. F. Farnau (Le Radium, Bd. 11, 
p. 168—176). | 

Schon .früher zeigte J. C. Mc Lennan (Proc. Roy. Soc. Lond., A., 
Bd. 88, p. 289 und A Bd. 91, p. 23—29; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 35, 
1915). dass Joddampf durch ultraviolettes Licht zur Emission 
eines neuen Fluorescenzspektrums angeregt wird. Dies erfolgt 
bei gewöhnlichen Temperaturen bis zu 1000 °. Die Wellenlängen des Lichtes, 
‚welches die ultraviolette Fluorescenz des Joddampfes hervorrufen kann, 
liegen zwischen 4 2100 und ca..2 1800. Wird Joddampf mit Licht aus dem 
Hg-Bogen von kürzerer Wellenlänge als 4 5460,74 bestrahlt, so erhält man 
keine Resonanzspektren. Bei einer Temperatur von rd. 326° erhält man mit 
Jodoform und Mercurijodid Teile des ultravioletten Fluorescenzspektrums 
des Joddampfes. 

Beobachtungen über die Fluorescenz und Resonanz von Na- 
triumdampf liegen von R. T. Strutt vor (Proc. Roy. Soc. Lond., A., 
Bd. 91, p. 511—523; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 874, 1915). Bei Bestrahlung 
von Natriumdampf mit dem Licht der zweiten Linie der Hauptserie von 
der Wellenlänge 4 3303, wird die Fluorescenzstrahlung der D-Linie des ersten 
Gliedes der Hauptserie emittiert. Die Emission der D-Linie erfolgt nicht 
bei Erregung durch ultraviolettes Licht anderer Wellenlänge. Eine Resonanz- 
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strahlung der gleichen Wellenlánge oder eine fluorescierende Emission der 
Unterserienlinien ist durch Erregung bei 4 3303 nicht móglich. 

K. Fleischer (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 109) berichtet úber die Fluores- 
cenz bei Indandionderivaten. Eine Anzahl dieser Substanzen löst 
sich auch in konzentrierter Schwefelsáure mit schónen Farbtónen und 
Fluorescenz auf. 

- Fluorescierende und nicht fluorescierende Bakterien setzten 
W. E. Burge und A. J. Neill (Am. Journ. Phys., Bd. 38, p. 399—402; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1204, 1915) unter vergleichenden Bedingungen 
den Strahlen einer Cooper-Hewittschen Quecksilber-Quarzlampe aus. Es 
wurden die nicht fluorescierenden Bakterien schneller abgetótet als die 
fluorescierenden. Die fluorescenten Bakterien schútzen sich gegen den 
koagulierenden Einfluss der ultravioletten Strahlen durch Umwandlung 
der kurzen Wellenlángen in Wellen von grósserer Lánge. Dadurch verteilen 
sie die Energie der absorbierten kurzen Wellen, die fluorescierenden Bakterien 
sind aber dazu nicht imstande. 

W. Lenz (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 27—42) untersuchte Krystall- 
abscheidungen der mikrochemischen Analyse im Fluorescenz- 
mikroskop durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht auf 
ihr Fluorescenzvermögen. 

Einige Reaktionen des Indols untersuchten W. Madelung und 
T. Tesner (Ber., Bd. 48, p. 953—955). Es sind stark fluorescierend die 
Lösungen der Verbindungen C,¿H,,N,, sie färben sich an der Luft infolge 
Oxydation allmählich grünlich. 

Seine Beobachtungen über die Fluorescenz- und Resonanz- 
strahlung des Natriumdampfes teilt R. F. Strutt mit (Proc. Roy. 
Soc. Lond., A., Bd. 91, p. 388—395; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 261, 1915). 
Die Resonanzstrahlung des Natriumdampfes ándert ihre Intensitát, wenn 
der Dampf in ein magnetisches Feld gebracht wird, sie steigt bei starkem 
Salzgehalt der Flamme mit zunehmender Feldstárke bis zu einem Maximum 
und nimmt dann ab, nimmt aber ab mit zunehmender Feldstárke bei schwachem 
Salzgehalt. Ist die erregende Flamme im Magnetfeld, so wird ihre Resonanz 
vermindert bei schwachem Salzgehalt (durch das Feld), bei hohem Salzgehalt 
aber erhöht. . 

A. Schaarschmidt (Ber., Bd. 48, p. 973—978) berichtet über eine 
neue Klasse gefärbter Reduktionsprodukte von Benzoyl- 
l-antrachinonen, bezw. Phthaloyl-3,3-benzophenonen. Manche 
von ihnen zeigen charakteristische Farbenunterschiede und Fluorescenz- 
erscheinungen. 

Um die Fluorescenz von Schwefel-, Selen- und Tellurdampf 
anzuregen, kann man nach D. Diestelmeiner (ZS. f. wiss. Photographie, 
Photophysik und Photochemie, Bd. 15, p. 18—55) weisses Licht und solches 
von Metallbógen benutzen. Funkenentladungen waren nur bei S-Dampf 
wirksam. - Das Fluorescenzspektrum ándert sein Aussehen mit der Art der 
Anregung. Es werden die Absorptionsspektren in Beziehung gebracht mit 
den Fluorescenzspektren. 

| Über Lichtabsorption und Fluorescenz berichtet E. C. C. Baly 
(Phil. Mag., Bd. 29, p. 223—240; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 822, 1915). 
Die Absorptionsbanden vieler organischer Verbindungen lösen sich im Ultra- 
violett in Gruppen von feinen Linien auf. Die Absorptionslinien des Benzols, 
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Toluols und anderer organischer Substanzen bilden jedesmal eine Serie 
von Linienpaaren, welche sich symmetrisch um eine mittlere Linie gruppieren, 
und der Frequenz jeder infraroten Bande im kurzwelligen Gebiet entspricht 
eine Linie oder ein Linienpaar in einer ultravioletten Absorptionsbande. 

Absorption und Fluorescenz des Lichtes von B. Sóderberg 
(Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 772). 

Leuchtende Dämpfe, die aus dem Bogen destillieren, 
untersuchte R. J. Strutt (Proc. Roy. Soc. Lond., A., Bd. 91, p. 92—103; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 118, 1915). Er beobachtet die leitenden Eigen- 
schaften eines leuchtenden Strahles von Quecksilberdampf, der aus einem 
elektrischen Bogen im Vakuum fortdestilliert.. Die Entfernung negativer 
Ionen an der Anode beeinflusst nicht die Luminescenz des Strahles, sie wird 
aber durch die Entfernung positiver lonen an der Kathode vernichtet. Die 
Luminescenz ist von der Zahl der vorhandenen negativen Ionen unabhángig 
und ist nicht zurückzuführen auf Wiedervereinigung von Ionen. — Bei 
Quecksilber und anderen Metallen werden die verschiedenen Linien eines 
Spektrums nicht in allen Fállen in gleicher Weise ausgelóscht, wenn der 
Strahl leuchtenden Dampfes durch ein negativ elektrisiertes Drahtnetz geht. 

Die absolute Homogenität der Spektrallinien kann u.a. 
beeinflusst werden durch die translatorische Bewegung der strahlenden 
Teilchen in der Sehlinie, allmähliches Nachlassen der Lichtschwingungen, 
indem sich die Energie verstrahlt. Lord Raleigh (Phil. Mag., Bd. 29, 
p. 274—284; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 822, 1915). 

Th. R. Merton (Proc. Roy. Soc. Lond., A., Bd. 91, p. 421—431) äussert 
sich über die Anwendung von Interferenzmethoden auf die Unter- 
suchung des Ursprungs gewisser Spektrallinien. 

Über die Zahl der Emissionszentren der in Flammen leuchten- 
den Metalldämpfe und die Beziehungen dieser Zahl zur Hellig- 
keit der ausgesandten Spektrallinien berichtet H. Senftleben 
(Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 949—1000). 

Nach W. D. Bancroft und H. B. Weiser (Journ. of phys. Ch., Bd. 18; 
p. 762—781; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 418, 1915) tritt bei allen Reak- 
tionen Licht auf, wenn die Geschwindigkeit derselben hoch genug ist. 
Licht müsste demnach auch bei elektrolytischen Reaktionen emittiert werden. 
Verff. untersuchten nun die Luminescenz bei der Elektrolyse von Chlorid-, 
Bromid-, Jodid- und Sulfatlósungen mit einer Quecksilberanode. War 
Luminescenz zu beobachten, so bildete sich ein fester zusammenhängender 
Überzug auf der Anode. Dieselbe ist keine Thermolumiriescenz, sondern 
die Reaktion, welche zwischen dem naszierenden Anion und dem Metall ` 
unter Bildung des festen Salzes vor sich geht, emittiert das Licht, 


Wirkung ,des Sonnenlichtes und ultravioletter Strahlen. 


Uber die Einwirkung des Sonnen-, bzw. Quecksilberlichtes 
auf die Kolloidbildung des Goldes berichtet F. Hartwagner 
(Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 78—80) und teilt einige Versuche mit über die Be- 
schleunigung der Reduktion von Goldchloridlésungen mittelst Hexamethylen- 
tetramin, Wasserstoffsuperoxyd, Oxalsáure, Athylalkohol, Formaldehyd, 
Acetaldehyd, Paraldehyd durch Sonnen-, bzw. Quecksilberlicht. Die rubinrote 
kolloide Goldlósung erhált man mit Formal- und Acetaldehyd, eine baue 
bei fünfmal kleinerer Konzentraticn des Au. 
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H. Wieland (Ber., Bd. 48, p. 1078—1095) bringt einen neuen Beitrag 
zur Kenntnis des zweiwertigen Stickstoffs. Hiernach beschleunigt 
das Licht ausserordentlich die Autoxydation des p-Tetramethyldiamino- 
diphenylamins. Im Sonnenlicht erhalt man schon nach wenigen Minuten 
die tiefrote Lósung des Indamins. 

Lichtautoxydationen in der Terpenreihe untersuchte 
E. Sernagiotto (Atti R. Accad. dei Linc., Roma, Bd. 24, p. 850—854; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 468, 1915), indem er einige Substanzen der 
Terpenreihe auf ihr Verhalten im direkten Sonnenlicht bei Gegenwart von 
Sauerstoff prüfte. So liefert Citronellal bei der Autoxydation im Licht einer- 
seits Isomerisationsprodukte, anderseits wahre Oxydationsprodukte (Gazz. 
chim. ital., Bd. 45, H. II, p. 81—86). 

Nach Paterno entsteht bei der Einwirkung des Lichts auf 
eine Mischung von Benzophenon und n-Buttersäure Benzo- 
pinakon und Propylbutyrat. Unter den Produkten dieser Reaktion 
hat R. de Fazi (Gazz. chim. ital., Bd. 45, H. II, p. 6—10) jetzt ausserdem 
eine Säure gefunden C,,H,¿0z, die wahrscheinlich #-Methyl- 
y-oxy-y-diphenylbuttersäure ist von der Formel 

(C,H,), C(OH) - CH(CH,) - CH, - COOH. 
Es sind undeutliche, mattgelbe Krystalle. 

Das Diacetyltriazohydrochinon C¿H¿0,Ny(C,H30), färbt sich 
im Sonnenlicht rot und das Cis-Dibenzoylstyrol geht nach 
E. Oliveri-Mandalá (Gazz. chim. ital., Bd. 45, H. II, p. 120—125 und 
138—142; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 1100 u. 1101, 1915) in gesáttigter 
Benzollósung im Sonnenlicht in Trans - Dibenzoylstyrol 
(C,.H,,.0.) über. 

A. W. K. de Jong untersuchte die Einwirkung des Sonnenlichts 
auf die Zimtsäuren (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 509). Die normale Zimtsäure 
kann a- und f-Truxilsäure liefern. 

Die chemische Wirkung der elektrischen Entladungen 
untersuchte E. Briner (Journ. chim. phys., Bd. 13, p. 18—33; Chem. Zentralbl. 
Bd. II, p. 8, 1915). Er unterwarf ein Gemisch von H, und N, der Einwirkung 
eines elektrischen Lichtbogens und fand, dass bei der Bildung von NH, 
und NO aus den Elementen mit Hilfe des elektrischen Stromes, die ultra- 
violette Wirkung gegenüber der rein thermischen und elektronischen keine 
Rolle spielt. Die ultravioletten Strahlen zerstören vielmehr die gebildeten 
Verbindungen und die chemische Wirkung der elektrischen Entladungen 
ist hauptsächlich thermischer Natur. 

J. Pougnet (C. r., Bd. 161, p. 348—351; Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p. 1129, 1915) verfolgte die unter dem Einfluss ultravioletter 
Strahlen eintretende Umwandlung von Quecksilberchlorid in 
Quecksilberchlorür. Die Reaktion ist reversibel, denn das gebildete 
Kalomel geht durch Photolyse wieder in Quecksilberchlorid und Queck- 
silber über. Er untersuchte dann noch die Wirkung ultravioletter Strahlen 
auf verschiedene Hg-Verbindungen, welche in vollkommen trockenem Zu- 
stande widerstandsfähiger gegen ultraviolette Strahlen waren, als in feuchtem 
Zustande. Veränderliche Quecksilbersalze wurden gegen die Wirkung der 
chemisch wirksamen Strahlen des Sonnenspektrums geschützt. 

(Schluß folgt.) 
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Die Fortschritte der anorganischen analytischen Chemie 
im Jahre 1915. 


Von 
E. Kindscher. 


In dem folgenden Berichte úber die Fortschritte der analytischen 
Chemie im Kriegsjahre 1915 seien aus der zurzeit erreichbaren Literatur 
nur diejenigen Arbeiten kurz besprochen, von denen angenommen werden 
kann, dass sie ein allgemeineres Interesse besitzen. 


Qualitative Analyse. 


Zum Nachweis geringer Wassermengen von weniger als etwa 0,1 mg 
verwendet E. R. Weaver (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2462—2468, 
1914) Calciumcarbid in Verbindung mit einem Lósungsmittel fiir das ent- 
stehende Acetylen. Nach der Umsetzung wird das Lósungsmittel in eine 
ammoniakalische Cuprochloridlósung abdekantiert oder abdestilliert. Bei 
grósseren Wassermengen entsteht ein Niederschlag von Cuprocarbid, bei 
geringeren nur eine Rotfárbung. Es dirfen aber keine Spuren einer stárkeren 
Sáure und Schwefelwasserstoff oder andere Stoffe zugegen sein, die auf 
Kupfer fallend wirken. 

A. Rogai (Staz. sperim. agrar. ital., Bd. 47, p. 569—574, 1914) mischt 
zum Erkennen von Wasserstoffsuperoxyd 2—3 Tropfen frisch bereitete 
Ferrosulfat- und Kaliumrhodanidlósung und fügt dann 5—6 cm? Äther hinzu. 
Nach Umschütteln wird vorsichtig mit der zu prüfenden Lösung versetzt, 
wobei der Äther je nach dem Wasserstoffsuperoxydgehalt eine hell- bis 
blutrote Färbung annimmt. Zur Reinigung des Äthers von superoxydartigen, 
oxydierend wirkenden Stoffen wird dieser über Kaliumbichromatlösung 
destilliert und dann in einer Flasche aus dunklem Glase über einer ziemlich 
konzentrierten Ferrosulfatlösung aufbewahrt. Die Empfindlichkeitsgrenze 
der Reaktion ist 0,0000144 g Wasserstoffsuperoxyd. 

K. Spiro (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 345—347, 1915) weist Wasser. 
stoffsuperoxyd nach, indem er eine verdünnte Phenollösung mit einigen 
Tropfen einer 1/,, normalen Wasserstoffsuperoxydlösung versetzt und zum 
Gemisch eine frisch bereitete Jung normale Ferrosulfatlösung hinzufügt. 
Es tritt dann eine intensiv grüne Färbung ein, die beim Zusatz von ver- 
dünntem Alkali in Rotviolett übergeht und beim Ansäuern wieder in Grün 
umschlägt. Die Empfindlichkeit beträgt 1 cm? 1/1999 normale Wasserstoff- 
superoxydlösung gleich 0,000017 g Wasserstoffsuperoxyd. 

Zum qualitativen Nachweis von Nitraten (Journ. Soc. Chem. Ind., 
Bd. 34, p. 393, 1915) verwendet A. Tingle Sulfosalicylsáure. Diese gibt 
beim Erhitzen mit Nitraten Nitrosalicylsäure, deren Alkalisalze stark gelb 
bis rotgelb gefärbt sind. Durch einen Tropfen einer 0,1 prozentigen Kalium- 
nitratlösung erhält man in dieser Weise noch deutliche Gelbfärbung. 

F. L. Hahn (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 168—170, 1915) bewirkt 
eine Trennung von Arsen, Antimon und Zinn durch Oxydationsmittel. Das 
aus der Schwefelammonlösung der Metalle gefällte Gemisch der Sulfide mit 
Schwefel wird mit Natriumsulfidlösung kalt extrahiert. Die Sulfide gehen 
hierbei in Lösung und vom ungelösten Schwefel wird abfiltriert. Zur klaren 
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Lósung gibt man im Uberschuss Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd. 
Nach dem Erwármen scheiden sich glitzernde Kristállchen von Natrium- 
pyrostibiat ab, was durch Zusatz etwa */, des Flússigkeitsvolumens an Alkohol 
beschleunigt werden kann. Nach der Filtration wird der Alkohol verjagt 
und durch Ammonsalz Stannihydroxyd ausgefállt. Im Filtrat wird dann 
noch Arsen direkt als Ammonium-Magnesiumarseniat gefällt. 

Zur qualitativen Trennung der Metalle der Kupfer- und Zinngruppe 
behandelt R. Gilmour (Chem. News, Bd. 111, p. 206—208, 1915) die mit 
Schwefelwasserstoff gefállten Sulfide mit siedender 5-fach normaler Salz- 
sáure, wodurch alle Sulfide bis auf HgS, CuS und As,S, gelöst werden. 
As,S, wird vom Rückstande durch Ausziehen mit Natronlauge entfernt. 
Das Filtrat, welches alle anderen Metalle enthält, wird nach dem Verjagen 
des Schwefelwasserstoffs mit 15 bis 20 cm? Wasserstoffsuperoxyd versetzt 
und fast zur Trockne eingedampft. Hierdurch wird das Zinn in die Stanni- 
form übergeführt. Der Rückstand wird in Wasser gelöst und die Metalle 
wieder mit Schwefelwasserstoff als Sulfide gefällt. Sb,S, und Sn,S, werden 
mit Natronlauge extrahiert. Zur Trennung von Wismut und Blei bedient man 
sich der Unlöslichkeit des Wismutdichromats und der Löslichkeit von Blei- 
chromat in Natronlauge. 

Zum Nachweis kleinster Mengen Phosphorsäure bedient sich P. Me- 
dinger (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 781—782, 1915) folgenden Reagenzes. Eine 
filtrierte Lösung von 40 g Ammoniummolybdat in 100 cm? destilliertem 
Wasser wird unter kräftigem Umschütteln mit etwa 80 cm? einer gesättigten 
wässerigen Lösung von Strychninnitrat versetzt, bis die entstehende Trübung 
durch Umschütteln nicht mehr verschwindet. Diese Lösung giesst man zu 
einem gleich grossen Volumen konzentrierter Salpetersäure (D. 1,4) und 
lässt über Nacht stehen. Zur Prüfung auf Phosphorsäure gibt man 20 Tropfen 
Reagens in ein Reagenzglas, gibt 10 cm? der zu prüfenden Lösung zu und 
schüttelt schnell um. Die Grenze der Empfindlichkeit dieser Reaktion liegt 
bei einem Phosphorsäuregehalt von 0,0001 g im Liter. 

Zum raschen Nachweis von Cyan-, Rhodan-, Ferro- und Ferricyanionen 
nebeneinander verfährt F. Feigel (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 1265, 1914) fol- 
gendermassen. Die Lösung, die die Ionen enthält, wird nach Erwärmen mit 
überschüssigem Zinknitrat gefällt und filtriert. Im Niederschlag befinden sich 
nun alle Ionen ausser den Rhodanionen als Zinksalze. Vom Niederschlage 
bringt man geringe Mengen auf Filtrierpapier und tüpfelt der Reihe nach mit 
Ferri-, Ferro- und Mercurosalzlösungen. Eine Blaufärbung mit Ferrisalz- 
lösung deutet FeCy,‘““, eine solche mit Ferrosalzlósung auf Fee, "` bin. 
Tritt mit Mercurosalzlösung Schwarzfárbung auf, so zeigt dies Cyanionen 
an. Zu bemerken ist, dass die Reagenzlösungen stark sauer sein müssen 
und dass die Anwesenheit von Chromat- und Aminoionen den Nachweis 
stören. Diese müssen gegebenenfalls vorher entfernt werden. Fernerhin 
ist bei Zugegensein von Sulfiden und Sulfiten ein Tüpfeln mit Mercurosalz- 
lösung nicht möglich. Das gleiche gilt für Lösungen, die andere Stoffe ent- 
halten, die auf Mercurosalz eine reduzierende Wirkung ausüben. In solchen 
Fällen wird der Nachweis dieser Säuren durch Tüpfeln mit einer essigsauren 
Bleisalzlösung und einer Nitroprussidnatriumlösung geführt. Sulfide geben 
so eine Gelbfárbung, die schnell in Schwarz übergeht. Sulfite liefern eine 
Himbeerrotfärbung. Sind derartige Säuren zugegen, so erwärmt man zum 
Nachweis von Cyanionen den Zinksalzniederschlag in einem Porzellantiegel 
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mit verdünnter Schwefelsäure und legt ein mit Schwefelammonlésung ge- 
tránktes Filtrierpapier úber den Tiegel. Das bei Gegenwart von Cyanionen 
entstandene Ammoniumrhodanid wird dann auf dem Filtrierpapier durch 
Tüpfeln mit stark saurer Eisenchloridlösung nachgewiesen. 

W. Lyle, L. J. Curtman und J. T. W. Marshall (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 37, p. 1471—1481, 1915) erkannten eine wässerige Lösung von 
a-Amino-n-capronsäure CH,(CH,),CH(NH,)COOH als ausserordentlich emp- 
findliches Reagens auf Kupfer. 1 Teil Kupfer in 333000 Teilen Wasser lassen 
sich mit diesem Reagens noch ausfállen. 1 cm? der zu prüfenden Lösung 
versetzt man mit 1 cm? 40 prozentigem Natriumacetat und 1 cm? Reagens 
(0,67 g Säure in 100 cm? Wasser). Der gebildete graublaue Niederschlag 
setzt sich nach einigem Rühren an den Gefässwänden ab. 0,004 mg Kupfer 
in 1 cm® Lösung sind in dieser Weise durch eine sehr schwache Reaktion 
gerade noch erkennbar. Von anderen Metallen geben unter den angeführten 
Bedingungen nur noch Quecksilber und Zink Niederschläge, hingegen lässt 
sich der Einfluss des Quecksilbers durch Zugabe von Chlornatrium beheben. 
Der Einfluss des Zinkes wird ausgeschaltet, indem man die Acidität der 
Lösung auf eine Wasserstoffionenkonzentration einstellt, die 10-3: übersteigt. 
| Zur Trennung von Gold und Platin von anderen Metallen kann man 

sich nach A. Christensen (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 158—159, 1915) 
zur Vermeidung von Schwefelwasserstoff der Diaminsalze bedienen. Diese 
fällen Gold sogleich, während Platin zunächst zu Platinchlorür reduziert 
wird und die Ausscheidung von metallischem Platin erst beim Erhitzen erfolgt. 
Die schwach salzsaure Lösung wird mit einem Überschuss an Hydrazin- 
sulfat versetzt und die Mischung eine Stunde in siedendem Wasser stehen 
gelassen. Der auftretende Niederschlag kann ausser Gold und Platin nur 
noch Quecksilber und ein wenig Kupfer enthalten. Zur Entfernung der 
beiden letzteren wird der Niederschlag mit Salpetersäure ausgekocht. Der 
Rest des Niederschlages wird in Königswasser gelöst, der Überschuss des 
Lösungsmittels verdampft und in der salzsauren Lösung wird dann das Gold 
durch schweflige Säure, das Platin aber mit Ammonchlorid nachgewiesen. 

T. W. Atack (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 641—643, 1915) 
empfiehlt eine Lösung von 0,1 g a-Nitroso-ß-naphthol in 20 cm? Wasser, 
die mit 1 cm? verdünnter Natronlauge versetzt wurde und nach Kochen und 
Filtrieren auf 200 cm? aufgefüllt wurde, zum Nachweis von Kobalt. 1 cm? 
dieses Reagenzes wird mit 1 cm? Ammoniumchloridlösung zu der neutralen 
oder schwach alkalischen zu prüfenden Lösung hinzugegeben. Ist Kobalt 
zugegen, so tritt eine orangene oder reinrote Färbung auf, die durch Ansäuern 
mit verdünnter Schwefelsäure nicht verändert wird. Sind grössere Kobalt- 
mengen zugegen, so erscheint ein roter Niederschlag. In dieser Weise lassen 
sich noch 0,001 mg Kobalt in 1 cm? Lösung nachweisen. Die Färbungen, 
die durch Nickel, Ferri- und andere Salze hervorgerufen werden, werden 
durch den Schwefelsäurezusatz zerstört. Bedingung für das Gelingen der 
Reaktion ist, dass das Kobalt im Kobaltozustande zugegen ist. 

Ein qualitativer Nachweis von Chromat wurde von P. N. van Eck 
(Chem. Weekblad, Bd. 12, p. 6—8, 1915) angegeben. Man löst 50 g Weinsáure 
und 0,5 g a-Naphthylamin in 100 cm? Wasser. 5 cm? dieser Lösung geben 
mit 0,1 mg Chromat in 100 cm? Wasser eine deutliche Blaufärbung. Die 
Weinsäure kann durch Zitronen-, Oxal- oder Essigsäure ersetzt werden. 
Die Empfindlichkeit der Reaktion hängt aber von der Stärke der Säure ab, 
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so dass im letzteren Falle Eisessig zurVerwendung gelangen muss. Anorganische 
Säuren sind für den Zweck unbrauchbar. Chlor und Brom geben eine blaue 
Trübung. Keine Einwirkung erfolgt durch Jod und Eisenchlorid. Salpeter- 
säure gibt eine Rotfärbung. Salpetrige Säure, sowie Wasserstoffsuperoxyd 
geben keine Färbungen, während Ozon einen violettroten Farbton erzeugt. 

Nach D. U. Hill (Am. Journ. Sci. Silliman [4], Bd. 40, p. 75—77, 
1915) eignet sich zur qualitativen Trennung von Kalium und Natrium die 
Fällung des Kaliums mit Anilinperchlorat. Natrium wird darauf aus alko- 
holischer Lösung mittelst gasförmigem Chlorwasserstoff gefällt. 


Kolorimetrie. 


Zur kolorimetrischen Bestimmung von salpetriger Säure verwendet 
Romijn (Pharmac. Weekblad, Bd. 51, p. 1576—1578, 1915) ein Gemisch 
von 1 Teil «-Naphthylaminchlorid, 10 Teilen Sulfanilsäure und 89 Teilen 
Weinsáure. Bei stärkeren Nitritkonzentrationen tritt aber ein Farbstoff- 
niederschlag auf. 

Nach E. Riegler (Bull. de la Section scientifique de l’Acad. Roumaine, 
Bd. 2, p. 272—275, 1915) kann man Phosphorsäure kolorimetrisch bestimmer, 
indem man sie aus ihren Lösungen als phosphormolybdänsaures Ammon 
ausfällt, das dann durch Erhitzen mit einer Hydrazinsulfatlösung reduziert 
wird. Man erhält so eine blaue Lösung, deren Farbtiefe dem Phosphorsäure- 
gehalt proportional ist. In dieser Weise können noch 0,1 mg P,O, bestimmt 
werden. 

Eine neue Methode zur Phosphorsäurebestimmung, insbesondere in 
Wässern, schlägt H. Serger (Chen.-Ztg., Bd. 39, p. 613, 1915) vor. Er ge- 
staltete die Molybdänreaktion zu einem quantitativen Verfahren aus, das 
auf dem Vergleich opalisierender Trübungen (nephelometrische Methode) 
beruht. 

Nach L. Tschugajew und B. Orelkin (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, 
p. 401—404, 1914) lässt sich Dimethylglyoxim und Hydrazinsulfat zum Nach- 
weis und zur kolorimetrischen Eisenbestimmung verwenden. Kocht man 
eine eisenhaltige Lösung mit diesen Stoffen, so bringen kleine Eisenmengen 
eine rosarote Färbung hervor. Die Empfindlichkeit ist 0,000000006 g im cm3. 
Die minimale absolute Eisenmenge, die gefunden werden kann, ist kleiner 
als 0,00000005 g. Demnach ist die Reaktion empfindlicher als die Rhodan- 
reaktion. Zur kolorimetrischen Eisenbestimmung werden 50—70 cm? de. 
zu untersuchenden Lösung mit 1 g Hydrazinsulfat und mit 5 cm? einer ge- 


sättigten alkoholischen Dimethylglyoximlösung versetzt, das Ganze zum 


Kochen erhitzt und auf Zusatz von 10 cm? einer 25prozentigen Ammoniak- 
lösung das Kochen noch während einer halben Minute fortgesetzt. Nach dem 
Abkühlen bringt man die Lösung auf 100 cm® und vergleicht sie mit einer 
Eisenlösung bekannten Gehaltes. Das Verfahren gestattet, in einer Lösung, 
deren Normalität etwa 1 : 10000 bis 1 : 50000 (Anzahl der Grammatome 
Eisen in 1 Liter der Lösung), den Eisengehalt bis auf 1—2 % genau zu be- 
stimmen. Bemerkt muss jedoch werden, dass in Gegenwart von grösseren 
Zink- und Aluminiummengen ohne besondere vorherige Massnahmen keine 
brauchbaren Ergebnisse erhalten werden können. 

Die Färbung, die beim Zusammenbringen von a-Naphthylaminlösung 
mit Chromatlösungen auftritt, kann nach P. N. van Eck (Chem. Weekblad, 
Bd. 12, p. 6—8, 1915) auch zur kolorimetrischen Chromatbestimmung dienen 
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(vgl. Absatz qualitative Analyse). Als Vergleichslösung dient eine Lösung, 
die 373 mg Kaliumchromat in einem Liter Wasser enthält. 1 cm? dieser 
Lösung werden dann mit 5 cm? des bereits beschriebenen Reagenzes versetzt. 


Massanalyse. 


Als Urtitersubstanz empfiehlt F. D. Dodge (Journ. of Ind. and Engin. 
Ch., Bd. 7, p. 29—30) saures Kaliumphthalat. Dieses Salz ist bestándig, 
wasserfrei, nicht hygroskopisch und in Wasser genügend löslich. Sein Mole- 
kulargewicht ist hóher als dasjenige aller anderen Titersubstanzen, ausser 
Pikrinsáure. Das Salz verhált sich wie eine einbasische Sáure, ist farblos 
und kann genau titriert werden. 


Nach R. T. Thomson (The Analyst, Bd. 39, p. 518—519, 1915) kann 
Methylrot nicht als Ersatz fúr Methylorange Verwendung finden, da es gegen 
Kohlensáure empfindlich ist und sich im allgemeinen wie Lackmus verhált. 


Als Indikator fúr die Alkali- und Acidimetrie empfiehlt Eckerlin 
(Mitt. K. Landesanstalt f. Wasserhygiene, p. 58—69, 1915) den Rotkohl- 
indikator. Dieser wird mit Alkali grün, mit Säuren rot, während der Neutral- 
punkt violett ist. Bei der Titration von Sáuren mit Alkalien und umgekehrt 
erscheint der Neutralpunkt hellblau. 


H. W. Brubaker (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 1925—1928, 
1914) untersuchte eine umfangreiche Reihe von Alkoholextrakten, die aus 
den färbenden Bestandteilen von Blüten erhalten wurden, auf ihre Eignung 
als Indikatoren. 

In zwei Arbeiten über blaue und rote Kongofarbstoffe verbreitet sich 
A. Hantzsch (Ber., Bd. 48, p. 158—180, 1915) über die Theorie der Indika- 
toren. 


J. Valentin (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 76—89, 1914) macht darauf 
aufmerksam, dass sich Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Zink, 
Cadmium, Blei, Mangan, Nickel, Kobalt, Wismuth, Aluminium, Chrom, 
Eisen, Kupfer und Silber durch Arsensäure titrimetrisch bestimmen lassen. 
Als Fällungsmittel dient eine ungefähr lprozentige Lösung von primärem 
Kaliumarsenat. Nach erfolgter Fällung wird abfiltriert und in einem aliquoten 
Teile der Alkaliarsenatüberschuß zurücktitriert. 

Eine titrimetrische Bestimmung von Jod und Brom nebeneinander 
nach H. J. Cole (Amer. Journ. Science, Silliman [4], Bd. 38, p. 265—272, 
1914) beruht darauf, dass Tellursáure mit Jodiden in wásseriger Lósung 
nur in solchen Konzentrationen reagiert, dass bei Gegenwart von Bromiden 
auch Brom in Freiheit gesetzt wird. Arbeitet man nun in sehr verdünnten 
schwefelsauren Lósungen, so oxydiert Tellursáure den entstandenen Jod- 
wasserstoff zu Jod, ohne dass aus der Bromwasserstoffsiure Brom gebildet 
wird. Nachdem dann das gebildete Jod aus der Lósung verjagt und in einer 
mit Jodkaliumlósung beschickten Vorlage aufgefangen und titriert worden ist, 
wird die halogenhaltige Lésung konzentriert und das nunmehr durch die 
Tellursáure in Freiheit gesetzte Brom in ganz ahnlicher Weise bestimmt. 
So lassen sich Jod und Brom in Mengen von 0,3 g in.Gegenwart von Chlor 
bis zu 0,25 g mit grosser Genauigkeit ermitteln. 

F. P. Treadwell und C. Mayr (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 127—134, 
1915) bestimmen Schwefelwasserstoff- und Rhodanwasserstoffsäure volu- 
metrisch, indem sie dieselben in saurer Lösung mit nascierendem Brom 
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oxydieren und den Bromüberschuss zurúcktitrieren. Es dürfen aber weder 
Polysulfide, noch Sulfite oder Thiosulfate zugegen sein. 

Auf der reduzierenden Wirkung, die Titanhydroxyd Ti,(OH), auf 
Nitrate ausübt, gründet E. Knecht (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 126 
bis 127) eine volumetrische Bestimmung der Nitrate. Zur Verwendung 
gelangen 20 cm? Titansulfat oder -chlorid des Handels, die mit Natronlauge 
nach folgenden Gleichungen reagieren: 

Tiz(SO,); + 6 NaOH = Ti,(OH), + 3Na,SO, 
Ti,(OH), + 2H,0 =2Ti(OH), + H,. 

Die Nitrate werden zu Ammoniak reduziert, dieses wird abdestilliert 
und titrimetrisch bestimmt. In gleicher Weise kónnen Nitrite bestimmt 
werden. | 

Zur titrimetrischen Bestimmung von Arsen (Journ. f. prakt. Ch. [2], 
Bd. 91, p. 133—173, 1915) wird nach P. Jannasch und F. Seidel das zu 
untersuchende Material in einen von den Verfassern konstruierten Destillations- 
kolben mit Wasser und Salzsäure gebracht und 3 g Hydrazinsulfat oder 
-chlorid und 1 g Kaliumbromid mit 100 cm? Salzsäure (1,19) zugesetzt. Die 
Vorlage ist mit Wasser beschickt. Nun wird etwa 1 Stunde destilliert, 
bis im Destillationskolben nur noch etwa 25—30 cm? Flüssigkeit verbleiben. 
Das Destillat wird direkt mit Ian Kaliumbromatlösung titriert oder nach 
dem Eindampfen mit 40—50 cm? Salpetersäure (1,14) mit Magnesiamixtur 
gefällt. Zur Titration dient Methylorange als Indikator und die Berechnung 
erfolgt nach folgender Gleichung: 

3As,0, + 2KBrO, + 2HCl = 345,0, + 2KCI + 3H,0. 

Eine volumetrische Bestimmung von Blei nach F. D. Miles (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 988—1004, 1915) beruht auf der Titration 
der aus Bleisulfat durch Schwefelwasserstoff freigemachten Schwefelsäure. 
Zu diesem Zwecke wird das Bleisalz in das Sulfat übergeführt und dasselbe 
dann bei 50° C. durch kräftiges Schütteln mit frischem Schwefelwasserstoff- 
wasser in Bleisulfid verwandelt. Nun wird das Schwefelblei abfiltriert, das 
Filtrat einige Minuten gekocht und darauf mit Natronlauge unter Verwendung 
von Methylrot als Indikator die Schwefelsäure titriert. Die Ergebnisse sind 
um etwa 0,2 % niedriger als die auf gravimetrischem Wege ermittelten. 
Anwesendes Calcium und Kupfer stören nicht, dagegen dürfen Barium, 
Eisen und Wismut nicht zugegen sein oder müssen durch zweckdienliche 
Operationen entfernt werden. 

Nach P. Artmann (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 89—103) wird zur 
titrimetrischen Bestimmung von Zink die reine Zinklösung aus neutraler 
Lösung durch Ammonphosphat in der Hitze gefällt und der Niederschlag 
titrimetrisch bestimmt. Zinkammoniumphosphat ist in reinem Wasser 
bei Zimmertemperatur etwas löslich, und zwar lösen sich in 100 Teilen Wasser 
0,00145 g Zn(NH,)PO, entsprechend 0,00053 g Zink. Eine Trennung von 
Zink und Kupfer durch Ammonphosphat in Gegenwart von Ammontartrat 
geschieht am besten durch doppelte Fällung. Bei massanalytischer Bestim- 
mung kann bei kleinen Mengen von etwa 0,1—0,2 Teilen Kupfer auf 1 Teil 
Zink eine einmalige Fällung genügen. 

Eine neue titrimetrische Kupferbestimmung von G. Zuccari (Boll. 
Chim. Farm., Bd. 53, p. 321 —323, 1914) beruht auf der Reaktion von Kupfer- 
salzen mit Nitroprussidnatrium noch in Verdünnungen von 1 : 30000 unter 
Bildung eines weisslichen Niederschlages. In konzentrierten Lósungen ist 
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der Niederschlag gelbgrün. Er ist in Säuren und im Überschuss des Reagenzes 
unlöslich. Die kupferhaltige Lösung wird mit */,¿ n-Nitroprussidnatriumlösung 
versetzt, bis ein Tropfen des klaren Filtrates, auf Filtrierpapier mit gelbem 
Schwefelammon betupft, die charakteristische Violettfärbung gibt. 


Ein Verfahren zur titrimetrischen Bestimmung von Kupfer, insbesondere 
in Erzen von A. Fraser (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 462—464, 1915) 
stellt eine Abänderung des bekannten Jodidverfahrens dar und beruht auf 
der Einwirkung von Natriumfluorid auf Ferrisalze unter Bildung von Fe,Fl,, 
das seinerseits nicht mit Jodkalium reagiert. Um z. B. Eisen und Kupfer 
nebeneinander zu bestimmen, wird die Lösung in 2 gleiche Teile geteilt. 
Der eine Teil wird mit einer Natriumfluoridlösung behandelt, wobei Rhodan- 
kalium als Indikator dient, und dann mit Jodkalium und Thiosulfat titriert. 
Der andere Teil wird mit einer gleichen Menge Wasser versetzt und ebenfalls 
mit Kaliumjodid und Thiosulfat titriert. Der Unterschied zwischen beiden 
Titrationen in cm? Thiosulfat mal 0,8786 ergibt die Eisenmenge. | 

Zur volumetrischen Eisenbestimmung reduzieren J. H. Capps und 
O. W. Boies (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 65—75, 1915) Ferrisalze mit 
Kadmiumamalgam zu Ferroeisen und titrieren sodann mit Kaliumpermanganat 
das Gesamteisen. Daneben kann freie Schwefelsäure mit Natronlauge und 
Phenolphthalein oder besser mit Natriumkarbonat und Methylorange titriert 
werden, da das von der Säure aufgelöste Kadmium so gering ist, dass seine 
Menge diejenige der freien Säure nicht messbar verändert. 

Ferrocyanide, insbesondere karbonat- und sulfathaltige, bestimmt 
B. Campbell (The Analyt, Bd. 40, p. 327—328, 1915) titrimetrisch, indem 
er 1,5—2 g feingepulverte Substanz mit möglichst wenig Wasser in einen 
Erlenmeyer einführt und mit 30 cm? Schwefelsäure (5 : 1) versetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion bei vorsichtigem Erhitzen wird mit 5 g Zink redu- 
ziert und dann mit Kaliumpermanganat titriert. 1 cm? */,¿-n-KMnNO, ent- 
sprechen 0,0422 g K,Fe(CN), - 3H,0 oder gleich 0,0484 g Na,Fe(CN), - 10H,0. 

G. O. Oberhelman (Am. Journ. Science Silliman [4], Bd. 39, p. 530 
bis 534, 1915) bestimmt Vanadin, indem er Vanadinsäure nach folgender 
Gleichung mit Natriumthiosulfat reduziert: 

V,0, + 2Na,S,0, + 2HCl = V,0, + Na,S,0, + 2NaCl + H,O. 
Hierbei dient Kupfersulfat als Katalysator. Der Vanadingehalt wird durch 
Messung der Differenz zwischen dem zugesetzten Natriumthiosulfat und der 
übrig bleibenden Menge Thiosulfat durch Titration mit Jodkaliumlösung 
ermittelt. 

Ein neues Verfahren ze jodometrischen Bestimmung von Vanadin 
stammt von H. Ditz und F. Bardach (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 97—136, 
1915). Es beruht darauf, dass man das zu 25 cm? gelöste Vanadin mit 10 cm? 
einer 10prozentigen Bromkaliumlösung und 75 cm? konzentrierter Salzsäure 
versetzt und das gahze 5 Minuten bei gewöhnlicher Temperatur stehen lässt. 
Nach Verdünnen mit Wasser werden 20 cm? einer 5prozentigen Jodkalium- 
lösung hinzugefügt und dann in besonderer Weise das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosulfat titriert. Die Hauptreaktion des Verfahrens verläuft folgender- 
massen: 

V0; +.2KBr + 6HC1 = 2VOCI, + Br, + 2KC1 + 3H,O 
wobei für den quantitativen Verlauf ein bestimmter Säureüberschuss von 
bestimmter Konzentration erforderlich ist. 
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T. R. Ball und G. Mc. P. Smith (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 1838—1843, 1914) bestimmen Titan, indem sie dieses durch Reduktion 
mit Zink bei Zimmertemperatur in schwefelsaurer Lösung in die Titanoform 
überführen und dieses dann mit Eisenchloridlösung titrieren. Als Indikator 
dient Kaliumthiocyanat. Die Bestimmung muss unter völligem Ausschluss 
von Luft-erfolgen und das überschüssige Zink muss durch Absaugen der 
Lösung über Glasrolle oder Asbest entfernt werden. Bei der Bestimmung 
ist die Abwesenheit von Zinn, Chrom, Vanadin, Molybdän und Wolfram 
notwendig. | 


Gewichtsanalyse. 


G. K. Burgess und P. D. Sale (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 7, 
p. 561—564, 1915) stellten Untersuchungen úber die Qualitát von Platin- 
geráten mit besonderer Berücksichtigung des Verlustes durch Erhitzung an. 
Die Ergebnisse lassen sich folgendermassen zusammenfassen: Der Glüh- 
verlust für 100 qem Platinoberfláche eines praktisch eisenfreien Platin- 
tiegels beträgt bei 1200° pro Stunde 0,71—2,69 mg. Je höher der Rhodium- 
gehalt, desto geringer ist der Glühverlust, während höhere Iridiumgehalte 
den Glühverlust erhöhen. Eisengehalt macht sich nach dem Erhitzen durch 
eine stattgefundene Bildung von sáurelóslichem Eisenoxyd bemerkbar. 
Für beste Platingeräte muss gefordert werden, dass sie eisenfrei sind und 
dass 5 % des Iridiums durch Rhodium ersetzt sind. Nach mehrmaligom 
Erhitzen ist der Glühverlust dann gleich Null. 

Als Filtermaterial empfiehlt P. L. Hibbard (Journ. of Ind. and Engia. 
Ch., Bd. 7, p. 638, 1915) Papierbrei, der aus Filtrierpapier durch Schütteln 
mit einem Gemisch von 1 Teil konzentrierter Salpetersäure mit 4 Teilen 
Wasser hergestellt wird. Nachdem der gleichmässige Brei säurefrei gewaschen 
und mit Wasser angeschlämmt ist, hält er in mässig dicker Schicht die feinsten 
Niederschläge zurück und kann an Stelle von Asbest verwendet werden. 

Nach J. Großfeld (ZS. f. Unters. v. Nahr.- u. Genussmitteln, Bd. 29, 
p. 67—68) kann man Asbestfilter für Goochtiegel für feine Niederschläge 
dicht machen, indem man zum Asbestfilter in Wasser aufgeschlemmte Infu- 
sorienerde gibt, die vorher durch Glühen und mehrstündliche Behandlung 
mit Salzsäure gereinigt worden ist. Die Infusorienerde stellt nach dieser 
Behandlung ein weisses, staubfeines Pulver von fast reiner Kieselsäure dar. 
Die Filtrierfähigkeit des Asbests wird durch den Zusatz nur unwesentlich 
vermindert. 

W. Vaubel (ZS. f. öffentl. Ch., Bd. 21, p. 1—6, 1915) veröffentlichte 
einen Beitrag zur gravimetrischen Bestimmung der Schwefelsäure. Die 
Bestimmung mit Barium ist bei Gegenwart von Kalium mit grossen positiven 
wie negativen Fehlern behaftet, die auf dem Mitausfallen von Kaliumsulfat 
und dem Gelöstbleiben von Bariumsulfat beruhen. Infolgedessen gibt in 
Gegenwart von Kalium nur die Benzidinmethode verlässliche Resultate. 
Anderseits gibt die Bestimmung von Kalium bei Anwesenheit von Schwefel- 
säure bei Verwendung des Überchlorsäureverfahrens keine genauen Ergebnisse 
und bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalium und Schwefelsäure erfolgt 
die Bestimmung der letzteren am besten mit Benzidinchlorhydrat und des 
ersteren mit Natriumkobaltnitrit mit nachfolgender Titration der Nieder- 
schláge. Bei Aufschlüssen ist die Verwendung von Natriumkarbonat oder 
Natriumnitrat derjenigen von Kalium-Natrium-Carbonat oder Kaliumnitrat 
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und Kaliumchlorat vorzuziehen, falls die vorhandene Schwefelsäure mit 
Barium gefällt werden soll. 

Zur gravimetrischen Selenbestimmung, insbesondere in elementarem 
Schwefel, verfáhrt W. Smith (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 7, p. 849 
bis 850, 1915) folgendermassen. Das Schwefel-Selen-Gemisch wird zunächst 
mit Brom behandelt und dann mit Bromwasser geschüttelt. Dann erfolgt 
die Trennung des Bromschwefels von der wässerigen Flüssigkeit im Scheide- 
trichter. Letztere wird durch ein angefeuchtetes Filter filtriert und bis zur 
Klärung gekocht und dann mit Sulfitlösung entfärbt. Nach dem Ver- 
dünnen wird unter Kochen mit Salzsäure und Jodkalium die vollständige 
Fällung des Selens nach folgender Gleichung bewirkt: 

H,SeO, + 4HJ = 3H,0 + 2J + Se. 
Das freie Jod wird durch Sulfitlösung und darauffolgendes Kochen entfernt 
und das Selen durch einen Goochtiegel filtriert, getrocknet und gewogen. 

Nach H. D. Minning (Am. Journ. Science Silliman [4], Bd. 39, p. 197 
bis 200, 1915) lässt sich Aluminium in Gegenwart von Eisen mit einem 
Gemisch von Aceton-Acetylchlorid im Verhältnisse 4 : 1 quantitativ als 
wasserhaltiges Aluminiumchlorid AlCl, -6H,O fällen und nach sorgfáltigem 
Trocknen direkt durch Glühen als Oxyd bestimmen. Bedingung hierfür 
ist, dass das verwendete Acetylchlorid phosphorfrei vorliegt. | 

Zur elektrolytischen Trennung von Zink, Kupfer, Eisen von Arsen 
verfahren A. K. Balls und C. C. Me. Donnell (Journ. of Ind. and Engin. Ch., 
Bd. 7, p. 26—29, 1915) folgendermassen. Arsen muss im fünfwertigen Zustande 
vorliegen. Zur Trennung von Zink und Arsen elektrolysiert man in kalium- 
hydroxydhaltiger Lösung unter Zusatz von etwas Glycerin und Alkohol. 
Als Kathode dient eine Nickelschale, als Anode eine Platinspirale. Ist Blei 
gleichzeitig zugegen, so schlägt sich dieses ebenfalls an der Kathode nieder. 
Man löst dann nach dem Wägen in verdünnter Salpetersäure und bestimmt 
das Blei elektrolytisch als Peroxyd. Die Ermittelung des Arsens erfolgt 
in der zinkhaltigen Lösung nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure auf jodo- 
metrischem Wege. Eisen wird von Arsen in stark alkalischer Lösung in 
Gegenwart von Weinsäure bei einer Stromstärke von ca. 1 Ampère elektro- 
lysiert. Als Kathode dient eine Platinschale, als Anode eine Platinspirale. 
Kupfer wird in der gleichen Weise wie Eisen von Arsen getrennt in Gegenwart 
von Weinsäure und Kaliumnitrat unter Verwendung einer rotierenden Anode. 

Zur Bestimmung des Cupro- und Cuprigehaltes einer Lösung fällt man 
nach E. Posnjak (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2475—2479, 1914) 
das Gesamtkupfer als Sulfid und behandelt das Sulfidgemisch mit Silber- 
nitrat. Cuprosulfid reagiert nun mit Silbernitrat nach der Gleichung: 

CuS + 4AgNO, = Ag,S + 2Ag + 2Cu(NO,), 
während die Reaktion zwischen Cuprisulfid und Silbernitrat folgendermassen 
verläuft: 
CuS + 2AgNO, = Ag,S + Cu(NO,),- 

- Aus dem Reaktionsgemisch wird dann das metallische Silber mittelst 
Ferrinitrat herausgelést. Aus dem gefundenen metallischen Silber berechnet 
man das vorhandene Cuprosulfid, während der Gehalt an Cuprosulfid aus 
der Differenz zwischen dem Silber im Ag,S und dem metallischen Silber 
berechnet wird. 

Zur schnellen elektrolytischen Bestimmung von Nickel verwendet 
W. J. Marsh (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 705—716, 1914) eine Substanz- 
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menge, die etwa 0,2 g Nickel entspricht. Hierzu gibt er 15—20 g Ammoniak 
(0,96), 5 g Ammonsulfat und bringt das Gesamtvolumen mit Wasser auf 
200 cm’. Als Gefáss dient ein 350 cm? Becherglas mit einer 10 g Platindraht- 
netzelektrode und einer rotierenden Kupferdrahtnetzkathode bestimmter 
Maschengrósse. Die Stromstärke wird zu 0,8 + 0,1 Ampere, die Potential- 
differenz zu 3,5 +0,2 Volt gewählt. Die Dauer der Elektrolyse beträgt 
25 Minuten bei Zimmertemperatur. Salpetersäure, Nitrate und Chloride 
dürfen nicht zugegen sein. Der Fehler betrug bei 22 Analysen durchschnitt- 
lich + 0,0002 g. 

Nach Karl Wagenmann (Ferrum, Neue Folge d. ‚Metallurgie‘“, 
Bd. 12, p. 126—129, 1914) wird Nickeldimethylglyoxium beim Kochen in 
salz- oder schwefelsauer Lösung in 10 Minuten unter Bildung des ent- 
sprechenden Nickelsalzes, Hydroxylamin und Diketon zersetzt. Verwendet 
man Salzsäure und Wasserstoffsuperoxyd, so erfolgt die Zersetzung bereits 
in 5 Minuten und das gebildete Diketon wird zu Essigsäure oxydiert. Nach 
derartiger Behandlung ist es möglich, das Nickel in ammoniakalischer Lösung 
durch Schnellelektrolyse zu bestimmen, wodurch die für eine Nickelbestim- 
mung erforderliche Zeit wesentlich abgekürzt wird. Mangan beeinträchtigt 
diese Form der Nickelbestimmung nicht. 

A. M. Smoot (Österr. ZS. f. Berg- und Hüttenwesen, Bd. 62, p. 578 
bis 579, 1914) macht darauf aufmerksam, dass bei der Platin-Palladium- 
Analyse viele Fehler daraus hervorgehen, dass diese Metalle in wässerigen 
Lösungen teils als Chloride, teils als Chlorüre zugegen sind, und dass sich 
neben den Ionen Pt***, Pd“ und OU auch die Ionen H‘, PtC1“, und PdCl“, 
finden. Man kann Palladium von Platin auf Grund der leichten Reduzierbar- 
keit von PdCl, zu PdCl, trennen, da schon mehrmaliges Eindampfen mit 
Salzsäure zur Trockne genügt, um diese Reduktion herbeizuführen. Platin 
kann dann als (NH,),PtCl, gefällt werden und dann genügt wenig Salpeter- 
säure, um zweiwertiges Palladium in den vierwertigen Zustand überzuführen, 
das dann ebenfalls als (NH,),PdCl, gefällt wird. Besondere Vorsicht erfordert 
das Glühen von Verbindungen wie (NH,),PtCl,, da leicht Substanzverluste 
auftreten. Daher ist es beim Platin vorzuziehen, das (NH,),PtCl, in Wasser 
zu lösen, mit Schwefelsäure anzusäuern, mit Schwefelwasserstoff zu fällen 
und das Sulfid zu glühen. Über das gleiche Thema äussert sich auch H. D. 
Greenwood (Österr. ZS. f. Berg- und Hüttenwesen, Bd. 62, p. 578, 1914). 

Zwei Veröffentlichungen über eine Trennung von Palladium und Zinn 
stammen von A. Gutbier (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 205—208 u. 208 
bis 213, 1915). Zinnsalzlösungen werden in Gegenwart von verdünnten 
Säuren durch eine lprozentige alkoholische Lösung von Dimethylglyoxim 
nicht gefällt, während Palladium einen kanariengelben voluminösen Nieder- 
schlag bilden, der in Ammoniak leicht, in verdünnter Salzsäure dagegen 
schwerlöslich ist. Der Palladiumniederschlag wird abfiltriert, mit verdünnter 
Salzsäure gewaschen, getrocknet, und dann zunächst an der Luft, später im 
Wasserstoffstrome geglüht. Zinn wird im Filtrat als Stannihydroxyd gefällt 
und als Zinndioxyd zur Wägung gebracht. Die zweite Abhandlung beschäftigt 
sich mit der elektrolytischen Trennung beider Metalle. Die Lösung lässt man 
langsam unter lebhaftem Rühren in überschüssiges Ammoniak tropfen, 
erhitzt das Gemisch bis zum beginnenden Sieden und kühlt dann auf 60 ° 
ab. Bei dieser Temperatur wird unter kräftigem Rühren elektrolytisch 
mit 2 Volt und 0,2 Ampere elektrolysiert. Palladium scheidet sich als fest- 
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haftender Niederschlag ab. Zinn wird wie vorher als Zinndioxyd bestimmt, 
jedoch sind fiir dieses Metall die Ergebnisse nicht ganz befriedigend. 

In einer Arbeit über die Analyse einiger Platine des Urals und über 
die analytische Methode zur Trennung der Metalle des Minerals der Platin- 
gruben verbreitet sich Ide Koifman (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve [4], 
Bd. 40, p. 22—38, 1915) über die Bestimmung des Platins, Iridiums, Goldes, 
Palladiums, Rhuteniums, Kupfers und des Eisens in Gegenwart von Zink 
und die Trennung der Metalle voneinander. 

Nach F. Seeligmann (ZS. f. analyt. Ch., Bd. 54, p. 104, 1914) wirken 
Ammonsalze bei der Schwefelmanganfállung immer störend,- während sie 
dies bei der entsprechenden Zinkfallung nicht tun. Um nun auch in Gegenwart 
von Ammonsalzen eine graugriine Fallung des Mangans zu erzielen, setzt 
man zweckmässig vor Zusatz des Ammoniaküberschusses wenige Tropfen 
Wasserstoffsuperoxyd zu. 

Wolfram und Molybdän lassen sich nach E. E. Marbaker (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 86—95, 1915) in Form ihrer Natriumsalze 
voneinander trennen. Zur kochenden Lösung des Natriumsalzgemisches 
gibt man eine Zinnlósung und lässt nach kurzem Kochen den blauen W,0,- 
Niederschlag absitzen. Man dekantiert und wäscht mit 5prozentiger Kalium- 
chloridlösung aus. Das Auswaschen erfolgt solange, bis sich Molybdän mit 
Zink und Thiocyanat nicht mehr nachweisen lässt. Das getrocknete Filter 
wird verbrannt und das Wolfram als WO, gewogen. Das Filtrat wird ein- 
gedampft, das Zinn durch Zink ausgeschieden und das Molybdän titrimetrisch 
mit 1/,¿ normalem Kaliumpermanganat bestimmt. 


Bücherbesprechungen. 


„Encyclopädie der technischen Chemie.“ Unter Mitwirkung von Fachgenossen 
herausgegeben von Prof. Dr. F. Ullmann, Berlin, III. Bd., 808 Seiten und 
338 Abbildungen. 1916. Berlin-Wien, Urban u. Schwarzenberg. 32 M. 

Das gross angelegte technologische Werk, das alphabetisch angeordnet 
ist, schreitet auch im Kriege rüstig fort, ein schöner Beweis für die unermüd- 
liche Arbeit deutscher Wissenschaftler und Techniker im Dienste der All- 
gemeinheit und gleichzeitig auch ein rühmenswertes Zeichen des Wagemuts 
der Verlagsbuchhandlung, die wiederum keine Mühe und Kosten gescheut 
hat, das grosse Lexikon der technischen Chemie hervorragend auszustatten. 

Das gilt vor allem von den zahlreichen Textabbildungen, die zum grössten 

Teil neu gezeichnet worden sind und sich durch klaren Druck besonders 

hervorheben. Aber auch der Inhalt dieses Bandes, der vom Artikel , Braun- 

kohlenteerschwelerei‘ bis ,,Diastatische Malzextrakte‘ geht, steht durchaus 
wieder auf der Höhe, woran neben den einzelnen Autoren auch der kritisch 
sichtende Herausgeber einen nach aussen ja meist nur wenig oder gar nicht 
hervortretenden Anteil hat. Um im einzelnen auf die Artikel in aller Kürze 
einzugehen, so ist wiederum die erfreuliche gleichzeitige Perückalcatigung 
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der historischen, technischen und wirtschaftlichen Fragen in den einzelnen 
Abschnitten besonders zu erwähnen, die in der Tat das Werk dauernd als 
Nachschlagebuch sehr empfehlenswert machen. Im einzelnen sind folgende 
grössere Abschnitte in dem vorliegenden dritten Buch enthalten: Braun- 
kohlenschwelerei von E. Graefe; Brennstoffe von O. Mohr; Brom und 
Bromverbindungen von Kubierschky; Cadmium von E. Schuchard, 
Calciumcarbid von R. Taussig; Calciumeyanamid (Kalkstickstoff) von 
K. Krauss; Calorimeter von O. Mohr; Campher von A. Hesse und A Ell- 
mer; Carborundum von A. Kellermann; Celluloid von Müller; Cellulose 
von Č. G. Schwalbe; Ceritmetalle und pyrophore Legierungen von U. Keller- 
mann; Chlor von H Ditz (der leider auf dem Felde der Ehre unlängst ge- 
fallen ist); Chloralkalielektrolyse und Chlorate von W.; Chlorbleichlaugen 
von E. Ristenport und Wäser; Chlorieren von G. Cohn; Chlorkalk von 
H Ditz; Chromfarben von Kalkow; Chromverbindungen von S. Witkop; 
Cyanverbindungen von Bertelsmann; Dampferzeuger und Dampfkraft- 
maschinen von F. Barth; Desinfektion und Desinfektionsmittel von 
H. Scheider; Destillation von Hausbrand; Dextrin von Schmid. Wie 
man sieht, sind eine grosse Zahl von wichtigen Industriezweigen in dem 
Bande behandelt und die überwiegende Zahl der Bearbeiter hat sich gleich- 
zeitig als Spezialisten bereits früher einen Namen auch bei der literarischen 
Behandlung der einzelnen Gebiete erworben. Es erübrigt sich, im einzelnen 
auf die wertvollen Beiträge, die Wissenschaft und Technik sicherlich auf 
manchen neuen Gedanken aufmerksam machen werden, hier näher einzugeben. 
Jedenfalls werden auch die Vertreter der Wissenschaft die Encyclopidie, 
deren weiterem Erscheinen man mit Interesse entgegensehen darf, mit grossem 
Nutzen studieren. H. Grossmann. 


Herz, W. — ‚Grundzüge der Geschichte der Chemie. Richtlinien einer Ent- 
wicklungsgeschichte der allgemeinen Ansichten in der Chemie.“ 142 Seiten. 
1916. Stuttgart. T. Enke. 4 M. 

Der Verfasser der vorliegenden kurzen Geschichte der Chemie hat sich 
bereits durch eine ganze Reihe von Schriften um die Verbreitung griindlicher 
Kenntnisse in weiteren Kreisen verdient gemacht. Dieser Aufgabe sollen 
auch die neuen Grundzüge der Geschichte der Chemie dienen, die sich eben- 
falls durch eine klare, auf das wesentliche hinaus gehende und dabei stets 
wissenschaftlich bleibende Darstellung auszeichnen, so dass sie besonders 
angehenden Studierenden der Chemie zur Lektüre empfohlen werden können. 
Sehr sympathisch berührt auch die liebevolle Art,mit dem Herz in das Wesen 
jedes Zeitalters und in die Geschichte der einzelnen hervorragenden Persön- 
lichkeiten sich zu versenken gewusst hat, wobei er, wie es bei einem deutschen 
Gelehrten ja selbstverständlich ist, sich durch nationale Vorurteile auch in 
dieser gewaltigen Kriegszeit nicht hat beeinflussen lassen. Seine biographischen 
in den Verlauf der historischen Darstellung eingestreuten Bemerkungen sind 
teilweise kleinen Kabinettstücken vergleichbar. Auch die neuere Entwicklung 
der physikalischen Chemie vermag Verf. in zwar kurzer, aber gut verständ- 
licher Weise zu schildern, wobei er sich mit Recht von Werturteilen zurück- 
hält, zu deren Fällung erst eine ausreichende Distanz zur objektiven Be- 
urteilung als angemessen bezeichnet wird. Auch gebildete Laien und Ver- 
treter anderer nahwissenschaftlicher Disziplinen werden der lichtvollen 
Darstellung des Verf. gerne folgen. H. Grossmann. 
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Askenasy, P. — „Einführung in die technische Elektrochemie. II. Band. 
Ausgewählte Kapitel der Elektrolyse wässeriger Lösungen und die Gewinnung 
des Aluminiums.“ Unter Mitwirkung von L. Addicks, B. Fraass, 
A. Koenig, H Krause, J. Nussbaum und A. Taussig. 310 Seiten 
und 118 Abbildungen. 1916. Braunschweig, F. Vieweg u. Sohn. 11 M. 


Der zweite Band der technischen Elektrochemie erscheint zwar erst 
5 Jahre nach dem allgemein sehr günstig beurteilten ersten Bande, aber 
vielleicht dürfte auch hier der Krieg eine etwas verzögernde Wirkung aus- 
geübt haben. Auch die eingehende Schilderung der neueren Chlorat- und 
Perchloratverfahren mussten aus dem gleichen Grunde fortbleiben. Eine 
derartige Selbstbeschränkung erscheint unter den gegenwärtigen Verhält- 
nissen ja auch selbstverständlich. Dagegen ist das Gebiet des immer noch 
nicht technisch abgeschlossenen Chloralkalielektrolyse, die auf Chlor und 
Ätzalkalien hinarbeitet, besonders eingehend und vor allem auch kritisch 
behandelt worden. Diese kritische Behandlung zeichnet auch die weiteren 
Beiträge über Galvanotechnik, Kupferraffination, Übermangansaures Kali, 
Chromsäure, Magnetitelektroden und besonders die zusammenfassenden 
Betrachtungen des Herausgebers über die elektrolytische Gewinnung des 
Aluminiums und die Versuche zur thermischen Erzeugung aus. 
In diesem letzten Abschnitte sind auch viele in der Literatur bisher 
nicht bekannte Ergebnisse eigener Experimentalarbeiten vom Verf. und 
seinen Schülern enthalten, die allein schon die Anschaffung des Werkes 
technischen und wissenschaftlichen Elektrochemikern empfehlenswert er- 
scheinen lassen. Vor allem sei hier auch auf die eingehende sachliche Kritik 
des Serpek-Verfahrens hingewiesen. Auch die Ausstattung des Werkes ver- 
dient ein besonderes Lob. H. Grossmann. 


W. D. Treadwell. — ZElektroanalytische Methoden. 233 Seiten mit 31 Ab- 
bildungen im Text. 1915. Berlin, Gebrüder Borntraeger. 


Der als Privatdozent an der Technischen Hochschule zu Charlotten- 
burg tätige Verfasser hat in dem vorliegenden Buche im wesentlichen seine 
Habilitationsschrift veröffentlicht, die es wohl verdient, auch weiteren 
Kreisen bekannt zu werden. Aehnlich seinem Vater, dem bekannten Ver- 
treter der analytischen Chemie in Zürich, hat auch Treadwell junior eine 
Vorliebe für die Analyse, der er vom Standpunkt des physikalischen 
Chemikers und des Elektrochemikers neue Wege zu eröffnen bestrebt ist. 
So enthält auch dieses Buch ausser den üblichen Methoden, die aber vom 
Verf. vielfach kritisch wieder durchgearbeitet werden, manche neuen, noch 
nicht veröffentlichten eigenen Versuche. Im einzelnen finden sich folgende 
Abschnitte: eine Einleitung über die Theorie der Elektrolyse und ihre Be- 
deutung für die Analyse, die Beschreibung der Apparatur und Arbeits- 
weise, die sehr eingehend gehalten ist. Im speziellen Teil finden sich 
zuerst die Bestimmungen einzelner Elemente, denen die Trennung von zwei 
Elementen folgen und am Schluss werden eine ganze Reihe von praktischen 
Beispielen genauer beschrieben, in welchen elektrolytische Trennungsmethoden 
zur Anwendung gelangen können. Die Literaturangaben zeigen, dass der 
Verf. sich eifrig bemüht hat, zu den Quellen zurückzugehen, was ja gerade 
bei analytischen Methoden ausser den praktischen Versuchen sehr not- 
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wendig erscheint. Neben den neueren Lehrbiichern der Elektroanalyse 
verdient die Schrift von W. D. Treadwell jedenfalls Beachtung. 
H. Grossmann. 


Erich Hägglund. — Die Sulfitablauge und ihre Verarbeitung auf Alkohol. 
Heft 29 der Sammlung Vieweg. Tagesfragen aus den Gebieten der Natur- 
wissenschaften. und der Technik. 56- Seiten. 1915. Braunschweig, 
J. Vieweg & Sohn. 

Die Gewinnung von Spiritus aus den Ablaugen der Zellstofffabriken 
ist ein Problem, das neuerdings in Schweden mit Erfolg gelést worden ist. 
Kine Schilderung der Fabrikationsmethoden, die von dem technischen Leiter 
der Sulfitspritfabrik Bergvik herrührt, kann daher auch in Deutschland 
Interesse erwecken. Allerdings diirfte dieses Interesse wesentlich theoretischer 
Natur bleiben, da in absehbarer Zeit auf eine ähnliche Fabrikation in 
Deutschland aus fiskalischen und anderen Griinden nicht zu rechnen sein 
wird. Das ist vom volkswirtschaftlichen und technischen Standpunkt 
sicher sehr zu bedauern, da die Verwertung eines ungenutzten aber leicht 
ausnutzbaren Abfallstoffes stets zu wünschen ist. Diese Anschauung 
vertritt auch der Herausgeber der Sammlung, B. Neumann, in einem Nach- 
wort. Das wertvollste an der Schrift ist die Beschreibung der Fabrikations- 
technik der schwedischen Anlage zu Bergvik; aber auch die gute Uebersicht 
über die schwedische Literatur zur Sulfitspritfrage erscheint sehr dankens- 
wert. H. Grossmann. 


Erich Hägglund. — Die Hydrolyse der Zellulose und des Holzes. Sonder- 
ausgabe aus der Sammlung chemischer und chemisch - technischer Vor- 
träge, herausgegeben von W. Herz. 52 Seiten. 1915. F. Encke, Stutt- 
gart. 1,50 M. 

, Die Ueberführung der Zellulose in Zucker ist seit mehr als 100 Jahren 
eifrig studiert worden und neuerdings hat man sich auch mit der Frage 
der Gewinnung von Zucker und Alkohol aus Holz eingehend beschäftigt, 
wodurch das Problem allerdings noch komplizierter geworden ist. Eine 
Zusammenstellung der wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeiten in übersicht- 
licher Form, wie sie der Verf. auf Grund eines eingehenden Laboraten- 
studiums in seiner Schrift gibt, erscheint jedenfalls sehr dankenswert und 
dürfte auch auf die weitere Forschung eine anregende Wirkung ausüben. 

H. Grossmann. 
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Von 
Karl Lichtenecker. 


Relativitátstheorie. ' 


In den 10 Jahren seit Einsteins erster Veröffentlichung über die 
Elektronik bewegter Körper ist die Zahl der aufgestellten, mehr oder weniger 
voneinander. unabhängigen Relativitätstheorien, immer grösser geworden. 
Dies sowohl, als auch die, den altgewohnten raumzeitlichen Vorstellungen 
gegenüber ausserordentlich fremdartigen Folgerungen, die aus ihnen gezogen 
worden sind, haben in letzter Zeit das Bedürfnis mächtig verstärkt, von 
einem jenseits der Ansätze der einzelnen Theorien liegenden Standpunkt 
aus die erkenntnistheoretischen Grundlagen, auf denen sie ruhen, zu prüfen. 
Insbesondere ergibt sich die Frage, was in dem durch die einzelnen Theorien 
aufgestellten physikalischen Weltbild aus der Beobachtungserfahrung stammt 
und was daran Darstellungsmethode (Konvention) ist. Die grundlegende 
Geistesarbeit für die Inangriffnahme solcher Untersuchungen hat ausser 
E. Mach, dessen Arbeiten aber in die Zeit vor der Aufstellung der neueren 
Relativitätstheorien fallen, namentlich H. Poincare in den unter dem 
Titel „Letzte Gedanken‘ zusammengefassten nachgelassenen Abhandlungen*) 
geleistet. Es ist in diesem Sinne ein Zeichen der Zeit, dass in den Annalen 
der Physik (Bd. 48, p. 907—983, 1915) eine umfangreiche Abhandlung von 
E. Kretschmann erscheinen konnte: „Über die prinzipielle Bestimm- 
barkeit der berechtigten Bezugssysteme beliebiger Relativi- 
tátstheorien.* Aus den Ergebnissen sei hervorgehoben: 

1. Blosse Erfahrung liefert nur topologische Beziehungen. 

2. Mit Hilfe gewisser, ausser der Erfahrung liegender, mit einer ge- 
wissen Notwendigkeit sich aufdrängender ,,Abbildungspostulate* 
gelingt es, die Erfahrungswelt „abzubilden“, d. h. zu den Raum- 
und Zeitkoordinaten der theoretischen Physik in Beziehung zu 
setzen. 

3. Räumlich-zeitliche Massbeziehungen lassen sich aber aus Beob- 
schtung und Abbildungspostulaten allein nicht herleiten; hierzu 
sind theoretische Gesetze (und willkürliche Festsetzungen) not- 
wendig, deren Inhalt über das durch Beobachtungen Kontrollierbare 
hinausgeht. 

4. Jede stetige Transformation der Raum- und Zeitkoordinaten liefert 
wieder eine Abbildung (ein Bezugssystem); unter diesen Trans- 
formationen gibt es im allgemeinen eine ausgezeichnete Gruppe: 


*) Deutsche Ausgabe von Karl Lichtenecker, Lpzg., Akad. Vlg.-Ges 1913, 
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jene námlich, bei denen das gegebene Gleichungssystem, dass die 
aufgestellten theoretischen Sátze zum Ausdruck bringt, invariant 
bleibt; diese Transformationen sind als ,,berechtigte Transformation** 
und die Gruppe der ihnen entsprechenden Bezugssysteme als die 
„berechtigten Bezugssysteme” bezeichnet. 


5. Damit die Bestimmung eines berechtigten Bezugssystems prinzipiell 
möglich sei, muss 
a) das Gleichungssystem, das sie definiert, ein ‚geschlossenes‘“ 
sein, d. h. aus ihm ableitbare kinematische Beziehungen dürfen 
nur berechtigten Transformationen gegenüber kovariant sein; 

b) eine hinreichende Anzahl von Gegenständen, die durch das 
theoretische Gleichungssystem definiert sind (sogenannte ,,Ideal- 
instrumente‘‘) wirklich existieren. 

6. Die Relativitätstheorien lassen sich somit einteilen in solche mit. 
endlichen Gruppen berechtigter Transformationen — a) Absolut- 
theorie, 8) Hertzsche Theorie und y) Lorentz-Einsteinsche Rela- 
tivitätstheorie — und insolche mit unendlichen Gruppen berechtigter 
Transformationen — a) die Mach-Reissnersche und ß) die neue Ein- 
steinsche Relativitätstheorie. 


Die als,,Mach-Reissnersche“ Relativitätstheorie bezeichnete Relativ- 
theorie der Beschleunigung beruht auf dem Machschen Gedanken, dass neben. 
. der Zeit als einzige messbare Raumgrösse die gegenseitige Entfernung gleich- 
zeitiger Punkte in die physikalischen Gesetze eingehen dürfe und alle anderen. 
Erscheinungen, insbesondere die Massenträgheit als Funktionen der gegen- 
seitigen Entfernungen und Entfernungsänderungen sämtlicher Massen dar- 
zustellen seien. (Reissner, Phys. ZS., Bd. 15, p. 371—375, 1914 u. Bd. 16, 
p. 179—185, 1915. Vgl. auch vorliegendes Ref., Abschn. Gravitation.) 

Aus Anlass des l0Ojáhrigen „Jubiläums der Relativitätstheorie‘‘ ver- 
öffentlicht H. Sommerfeld in den Ann. d. Phys. (Bd. 47, p. 927—938, 
1915) eine aus dem Jahre 1907 stammende Arbeit aus dem Nachlasse von 
H Minkowski f: „Das Relativitátsprinzip“, in der in vier, der Elek- 
trizität, der Materie, der Dynamik und der Gravitation gewidmeten Ab- . 
schnitten zum erstenmal in dieser Form die Bedeutung der Invarianz des 
Ausdruckes 

| x? u Cé +.232 + x7 7 
WO X = Bi, y = X, Z = Xz, ict = x, die raumzeitlichen Koordinaten eines 
Weltpunktes sind) ausgesprochen ist: dass nämlich gegenüber den Koordi- 
natentransformationen, die obigen Ausdruck invariant lassen, d. h. gegenüber 
allen rechtwinkligen Transformationen die Grundgleichungen der Lorentz-- 


Einsteinschen Theorie- bewegter Elektronen sich der Form nach nicht 
‚ändern. | 


Eine „Relativistische Dynamik kontinuierlicher Medien. 
aus der klassischen mit Hilfe eines einzigen Prinzipes ab- 
geleitet‘ gibt G.D. Mattioli. Gemeint ist der Plancksche Energieträgheits- 
satz: Bewegungsgrösse gleich dem Energiestrom dividiert durch das Quadrat 
der Lichtgeschwindigkeit. Die Abweichungen von der klassischen Mechanik. 
werden untersucht und gezeigt, dass die sich ergebenden Gleichungen Lorentz-- 
transformationen gegenüber invariant bleiben. 
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Gravitation. 

Im vorjährigen Referat ist über eine Abhandlung. von E. Freundlich 
berichtet, die sich mit der Verschiebung der Sonnenlinien nach dem roten 
Ende zu beschäftigt, die nach der Einsteinschen Gravitationstheorie zu er- 
warten ist, da das Licht aus einem stärkeren Gravitationsfelde zu uns gelangt. 
Im Gegensatze zu der dort zugrunde gelegten Beobachtungsreihe von 
J. Evershed ergab eine andere Beobachtungsreihe von K. Schwarz- 
schild keine Anhaltspunkte für das Vorhandensein des gesuchten Effekts. 
Wegen dieser Unstimmigkeit unternahm es E. Freundlich (Phys. ZS., 
Bd. XVI, p. 115—117, 1915), seine Untersuchungen auf Fixsternlicht aus- 
zudehnen. Allerdings besitzen die Fixsterne im allgemeinen so bedeutende 
Geschwindigkeiten in der Sehrichtung, dass der dadurch verursachte Doppler- 
effekt den gesuchten Effekt weitaus überdeckt. Da jedoch alle Fixsterne 
stärkere Gravitationsfelder besitzen als das Schwerefeld der Erde, müsste 
die durch den hier in Rede stehenden Effekt hervorgerufene Zusatzverschiebung 
stets im selben Sinne erfolgen und die Frage lässt somit eine statistische 
Behandlung zu. D. h.: Ein Beobachter, der von der Einsteinschen Theorie 
nichts weiss, müsste zu dem merkwürdigen Resultate gelangen, dass die 
_Geschwindigkeiten der Fixsterne in der Sehrichtung nicht nach dem Zufall 
verteilt sind, sondern dass — entsprechend der gemeinsamen Zusatzverschie- 
bung nach dem roten Ende — das Sternsystem rund um uns in den Welt- 
raum, nach allen Seiten zurückweicht. 

Die Geschwindigkeit dieser scheinbaren Bewegung in km/sec gäbe 

dann ein Mass für die mittlere Gravitationsverschiebung. Die statistischen 
Untersuchungen von W. W. Campbell (Lick Bulletin, Bd. VI, Nr. 195 
und 196) zeigen in der Tat dieses Ergebnis, und zwar für die verschiedenen 
Sterntypen in verschieden hohem Grade. Für die Sterne vom Sonnentypus 
(Spektralklasse F— G) ist eine systematische Verschiebung nicht nachweisbar; 
für die Sterne vom K-Typ beträgt sie 2,4 km/sec, für die vom M-Typ 4,3 km/sec 
und für die Heliumsterne (Typ B) erreicht sie 4,5 km/sec. Um zu zeigen, 
dass diese von Campbell gefundenen systematischen Verschiebungen nicht 
bloss ihrer Art und ihrem Vorzeichen,_sondern auch ihrem Zahlenwert nach 
der gesuchten Wirkung des Gravitationsfeldes zugeschrieben werden können, 
berechnet, Freundlich die mittlere Masse der Fixsterntypen auf zwei von- 
einander unabhängigen Wegen, einmal rein astronomisch, sodann auf Grund 
der hier mitgeteilten Zahlen aus der Einsteinschen Formel. Beide Berech- 
"nungen führen zu einem fast übereinstimmenden Ergebnis: 14 bzw. 15 Sonnen- 
massen für die B-Sterne, 4,5 bzw. 3,5 Sonnenmassen für die Sterne der 
Gruppe A—K. Trotz der grossen, in beide Rechnungen eingehenden Un- 
sicherheit bleibt die nicht nur qualitative, sondern auch quantitative Deut- 
barkeit einer unzweifelhaften astronomischen Beobachtungstatsache, für 
die eine anderweitige Erklärung bisher nicht gelungen ist, auf Grund der 
_Einsteinschen Gravitationstheorie bedeutsam. 
„Über eine Möglichkeit, die Gravitation als unmittelbare 
Folge der Relativität der Trägheit abzuleiten“ (Phys..ZS., Bd. XVI, 
_p. 179—185, 1915) findet H. Reissner: Unter der Annahme, dass alle, ein 
_Gravitationsfeld erregenden Massen Rotation besitzen mit unregelmássig 
verteilten Achsen, gelingt es, die Gravitation als gegenseitige Zentripetal- 
kraft darzustellen. Die träge Masse wird (náherungsweise) als Skalar gefunden; 
"sowohl träge, als auch anziehende Masse sind in gleicher Weise von der Ver- 
5% 
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teilung aller übrigen Massen abhängig. Bei Annäherung von Massen ergibt 
sich eine Vergrösserung der trägen Masse und Verminderung der Licht- 
geschwindigkeit. 

In den Versl. K. Ak. van Wet. Amsterdam (Bd. 23, p. 1073—1089, 
1915) leitet H. A. Lorentz die Bewegungsgleichungen eines Systems kon- 
tinuierlich verteilter Massenpunkte sowie die Differentialgleichungen der 
Schwere aus dem auf vierdimensionale Mannigfaltigkeit erweiterten Hamilton- 
schen Prinzip ab und setzt die Ergebnisse in Beziehung zur, Einsteinschen 
Gravitationstheorie. 


Mechanik der festen Körper. 


Schwingungen von elektrisch glühenden Platinfäden haben 
F. Streintz und A. Wesely (Phys. ZS., Bd. XVI, p. 85—86, 1915) beob- 
achtet. Ein aus dünnem Platindraht (0,08 mm) gebildetes Bifilarpendel 
gerät in Schwingungen in der Ebene der Fäden, wenn es durch Gleichstrom 
zur Rotglut erhitzt wird. Als Ursache geben die Verf. die durch die Ab- 
kühlung hervorgerufenen Luftströmungen an. Bei Beschickung mit Wechsel- 
strom treten in den beiden Fäden des Bifilarpendels Schwingungen auf, 
die sich von der Periodenzahl des Wechselstroms als unabhängig, von der 
Belastung (Spannung) der Fäden abhängig erwiesen. 

Wie J. Kleiber (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 1054—1057) für 11 Metalle 
zeigt, besteht für die Materialkonstanten: c = spezifische Wärme, f = linearer 
Ausdehnungskoeffizient und v = Schallgeschwindigkeit mit ziemlicher Ge- 


nauigkeit die folgende einfache Beziehung: Trägt man Yo als Abszisse, v als 


Ordinate auf, so liegen die so bestimmten Punkte auf einer Geraden. 
Der analytische Ausdruck derselben ist 


e = 500 7 — 637 


Da die Schallgeschwindigkeit v durch Elastizitátsmodul E und Dichte 6 
sich ausdriicken lásst, erhált man 


99,04 V5 == 57 ‚eos d SE 637 


woraus einer der vier Werte E, 6, c und ß aus den drei übrigen annähernd 
sich berechnen lässt. 


„Einige Untersuchungen über eine günstige Gestalt des 
Wagebalkens“ von R. Strömberg (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 939—948, 
1915) zeitigen als Ergebnis: Die günstigste Gestalt des rhombischen Wage- 
balkens ist jene, wo die Rhombusseiten einen Winkel von 60° einschliessen. 
Die Stabilität, für verschiedene Winkelöffnungen bestimmt und als deren 
Funktion aufgetragen, besitzt für 60% ein ziemlich ausgeprägtes Maximum. 
Für die Mittelstrebe wählt man am zweckmässigsten den Querschnitt gleich 
dem doppelten der Balkenseiten, wobei die durch die Belastung hervor- 
gerufenen Anderungen der Wagarme von der Stellung des Wagbalkens prak- 
tisch unabhängig werden. 

„Ein Verfahren zur Bestimmung der Elastizitätskonstanten 
von Platten“ gibt A. Kalähne (Verh. d. D. Phys. Ges., Bd. 17, p. 35 


A — i eee eae se 7 — A E, AA 
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bis 44, 1915). Die Theorie der Eigenschwingungen für kreisförmige Platten 
ist von Kirchhoff entwickelt. Das in Rede stehende Verfahren beruht darauf, 
dass die „relativen Schwingungszahlen“, d.h. das Verhältnis der Frequenzen 
der einzelnen Teiltöne, ausser von den geometrischen Abmessungen nur von 
der Poissonschen Elastizitätszahl p, nicht aber vom Dehnungsmodul (Young- 
schen Elastizitätsmodul) E abhängen. Es wird somit aus dem Frequenz- 
verhältnis zweier Teiltöne zuerst u und dann aus der absoluten Frequenzzahl 
und aus # zusammen der Dehnungsmodul E errechnet. Vergleichsmessungen 
ergaben untereinander um nur 4/,, v. H. abweichende Ergebnisse. 

„Über den Einfluss der Zeit auf die Festigkeitseigen- 
schaften von Kolophonium-Wachsgemischen‘“ findet Fr. Hauser 
(Verh. d D. Phys. Ges., Bd. 17, p. 95—103, 1915): 

1. Die Festigkeit von Gemischen mit 2 bis 6 v. H. Wachsgehalt bleibt 
während der Versuchsdauer von 70 Tagen innerhalb der Versuchs- 
fehler konstant. 

2. Die Brüchigkeit reinen Kolophoniums nimmt infolge Ausgleichung 
der Gußspannungen zu, jene der Gemische infolge von Wachs- 
ausscheidung ab. 

„Die Energieschwankung im Gase‘ berechnet R. Széll (Verh. 

d. D Phys. Ges., Bd. 17, p. 122—130, 1915) auf zwei voneinander unabhängigen 
Wegen, nämlich einmal auf Grund des Boltzmannschen Prinzips (Entropie 
ist proportional dem Logarithmus der Wahrscheinlichkeit des Gaszustandes), 
zum anderen Male auf statistischem Wege. Beide Ableitungen liefern für 
das mittlere Quadrat der Energieschwankung E? in einem kleinen heraus - 
gegriffenen Raumteil V, den Ausdruck 

GE E 

mq wy 

wobei n, die Anzahl der im betrachteten Raumteil V, vorhandenen Molekile, 
q die Anzahl der Rotations- und Translations-Freiheitsgrade bezeichnet. 


Der erste Summand = stellt die ,,Warmeschwankung“ dar, d.h. 

1 
rührt von der Schwankung des Energieinhalts der einzelnen Moleküle her; 
der zweite Summand = gibt die ,,Dichteschwankung", d.h. er kennzeichnet 


den Anteil der Energieschwankung, der davon herrührt, dass im betrachteten 
Volumteil eine von der durchschnittlichen im allgemeinen etwas abweichende 
Zahl an Molekeln enthalten ist. 

„Elastische Nachwirkung und elastische Hysteresis“ von- 
einander zu trennen, unternahmen E. Warburg und W. Heuse (Verh. d. 
D. phys. Ges., Bd. 17, p. 206—213, 1915). Tragt man die zusammengehörigen 
Werte von Belastung und Deformation in ein Bezugskreuz ein, wobei die 
Belastung vom Werte Null bis zu einem Hóchstwert gesteigert und sodann 
allmählich wieder bis Null ermássigt werde, so erhält man eine Schleifen- 
figur. Diese rührt zunächst von der elastischen Nachwirkung her, d. h. davon, 
dass die Deformation eines elastischen Körpers in einem gegebenen Augen- 
blicke nicht bloss von dem in diesem Augenblicke herrschenden Zwangs- 
zustande, sondern auch von den vorausgegangenen abhängig ist. Der Einfluss 
der letzteren klingt nun aber mit der Zeit ab, so dass, wenn die besprochene 
Schleife nur von elastischer Nachwirkung herrührte, die Schleife bei hin- 
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reichend langsamer Belastungsänderung in eine Linie zusammenklappen müsste. 
Dies geschieht, wie schon früher mehrfach beobachtet ist, im allgemeinen 
nicht, es muss somit beim Zustandekommen der Schleife in vielen Fällen 
noch ein hysteresisartiger Vorgang mitspielen. Die von beiden Ursachen 
herrührenden Teile der Schleife zu trennen gelingt den Verf. unter Zugrunde- 
legung der Boltzmannschen Theorie der Nachwirkung. Aus den Ergebnissen 
geht hervor, dass bei Neusilber der weitaus grösste Teil der Schleife von der 
elastischen Hysterese herrührt, bei Hartgummi dagegen Nachwirkung und 


Hysterese dagegen zu gleichen Teilen am Zustandekommen der Schleife 
Anteil haben. 


A. P. Mathews (Journ. chim. phys., Bd. 12, p. 428—431, 1914) gibt 
folgende „Beziehung zwischen Kohäsions- und Gravitations- 
anziehung der Molekel‘“ an: Es bezeichne M die ,,Kohasionsmasse“‘ 
eines Molekels, m die Gravitationsmasse eines Molekels und k die Gravitations- 
konstante, K und C zwei Konstanten. Die Kohásionsmasse ist aus dem 
Kohäsionsdruck pro Oberflácheneinheit in der van der Waalsschen Formel 
durch die Beziehung 

A2 
Ge E definiert. 
y? y? : 


Für die Kohäsionsanziehung zweier Moleküle ergibt sich nach d V. 
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M2K/yvi; für die Gravitationsanziehung derselben m?k/ yv2. Weiter wird ge- 
folgert, dass die Kohäsionsmasse eines Molekels der Kubikwurzel des Pro- 
duktes aus seiner Gravitationsmasse in die Zahl der Valenzen proportional 
ist. Somit würde sich aus der Kohäsion ein Rückschluss auf die Zahl der 
Valenzen und vielleicht auch auf die Natur der beiden Kräfte tun lassen. 


In seinen „Beiträgen zur Hydrodynamik“ kommt C. W. Oseen, 
(Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 231 — 252, 623—640, 1130—1150, 1915) zu folgenden 
Ergebnissen. 


1. Um eine richtige Theorie der Bewegung in reibungslosen Flüssig- 
keiten zu gewinnen, darf der Grenzübergang zu verschwindender 
Reibung #=0 nicht in den hydrodynamischen Differential- 
gleichungen, sondern in den aus ihnen hervorgehenden Integral- 
gleichungen gemacht werden. 


2. Die Auflösung dieser Differentialgleichungen lässt sich — unter 
Vernachlässigung der quadratischen Glieder — in vielen Fällen auf 
die Bestimmung einer Potentialfunktion 9 zurückführen. 


3. Für einen Körper mit der Oberfläche S, der sich mit der Geschwindig- 
keit U = U (t) entlang der x-Achse bewegt, dienen zur Bestimmung 
von @ die an S zu erfüllenden Randbedingungen: 


T? =U. cos (n x) , wenn Cos (nx) = 0 


div (grad gie un = 2. wenn cos (n x) < 0 
wo n die nach aussen gezogene Normale ist. 
4. Eine reibungslose Flüssigkeit gleitet an der Vorderseite (Potential- 
bewegung), haftet jedoch an der Rückseite eines starren Körpers 
(Wirbelbewegung). 
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5. Die bekannte Erscheinung des Ablósens von Wirbeln auf der Rück- 
seite des Körpers in einer schwach reibenden Flüssigkeit kommt 
auf Grund der aufgestellten Theorie so zustande: Setzt man einen 
Körper in ruhender, reibungsloser Flüssigkeit in Bewegung, so 
findet an der Rückseite eine Wirbelbewegung statt, die besonders 
am Rande sehr stark ist. Anderseits haftet die Flüssigkeit an der 
Rückseite des Körpers und kann somit nur langsam abfliessen. 
Die Intensität der Wirbelbewegung wächst dadurch immer mehr, 
bis schliesslich die geometrische Rückseite des Körpers zum Teil 
den Charakter einer hydrodynamischen Rückseite verliert, d. h. 
die Flüssigkeit beginnt zu gleiten, das Wirbelgebiet löst sich ab 
und wird von der Flüssigkeit fortgeführt, worauf sich der ganze 
Vorgang in gleicher Reihenfolge von neuem abspielt. 

Ein neues „Hydrometer mit Totalim mersion‘ zur Bestimmung 
der Dichte von Flüssigkeiten mit hoher Genauigkeit gibt A. Ängström 
(Phys. Rev., p. 249—253, 1915) an. Der Schwimmkörper besitzt einen Eisen- 
kern und die Dichte wird aus der Stromstärke erschlossen, die eine, das 
Standglas umgebende Spule durchfliessen muss, um den Eisenkern so tief 
herabzuziehen, damit der Schwimmkörper eben vollständig unter den Flüssig- 
keitsspiegel untertaucht. Störende Einflüsse durch Oberfláchenspannung 
sind damit ausgeschaltet. Der Apparat ist insbesondere zur Verwendung 
in ozeanographischen Versuchsanstalten bestimmt. 

Flüssigkeitstropfen, die in einer anderen Flüssigkeit von 
veränderlicher Dichte sich befinden, untersucht J. Rice (Phil. 
Mag. [6], Bd. 29, p. 149—154, 1915). Nimmt die Dichte einer Flüssigkeit 
mit der Tiefe zu, so erreicht die Oberflächenkrümmung des Tropfens ihren 
Höchstwert in jener Tiefenschichte, in der die Dichte des Tropfens und der 
umgebenden Flüssigkeit einander gleich sind. Für gleichförmigen Dichte- 
abfall sind die Krümmungshalbmesser für Punkte, die gleich weit von dieser : 
Tiefenschicht entfernt sind, einander gleich. Der lotrechte Achsenschnitt 
ist im allgemeinen eine Linie vierten Grades, unter Umständen eine kreis- 
ähnliche Ellipse. 

Die Bewegungsgleichungen einer viskosen Flüssigkeit 
transformiert G. B. Jeffery (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 455—465, 1915) 
auf krummlinige Koordinaten. Es ergibt sich hierbei, dass die Gleichungs- 
glieder, welche die auf das Flüssigkeitselement wirkende Gesamtkraft dar- 
stellen, mit den entsprechenden Gliedern der Gleichungen eines elastischen 
festen Körpers gleichlautend sind; die Beschleunigungsglieder jedoch weichen 
für viskose Flüssigkeiten und elastische feste Körper voneinander ab. Ein 
bemerkenswertes Ergebnis der Anwendungen ist das folgende: Rotiert ein 
fester Rotationskörper (ausgenommen ist ein Zylinder) in einer viskosen 
Flüssigkeit um seine Achse, so ist die entsprechende Bewegung der Flüssigkeit 
um die Achse von einer Bewegung in der Ebene des Achsenschnittes begleitet. 
| In einer anschliessenden Arbeit versucht der gleiche Verf. G. B. Jeffery 
(Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 455—465, 1915) eine strenge Lösung der Be- 
wegungsgleichungen einer viskosen Flüssigkeit. Bei Beschränkung 
auf das zweidimensionale Problem werden krummlinige Koordinaten ein- 
geführt, dergestalt, dass Stromlinien oder Wirbelfäden mit der einen Schar 
der Koordinatenkurven zusammenfallen. Berechnet wird die Strömung 
zwischen unbegrenzten Platten unter beliebigem Neigungswinkel, ferner für 
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die Kreiselpumpe und für die Strömung unter Druck in einem kreisförmigen 
Rohre. 

Die Bewegung einer Kugel in einer viskosen Flüssigkeit 
untersucht W. E. Williams (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 526—552, 1915) 
theoretisch und experimentell. Besonders betrachtet wird die Änderung 
der Bewegung, wenn die Geschwindigkeit den kritischen Wert überschreitet, 
für den die Stokesche Formel langsam sich in zäher Flüssigkeit bewegender 
Körper eben noch gilt, und darüber hinaus bis auf das 720fache des kritischen 
Wertes. Die Stromlinien werden unter Beimengung von Aluminiumpulver 
auf photographischem Wege festgehalten. Während die Stromlinienbilder 
für Geschwindigkeiten unterhalb der kritischen bezüglich der Mittellinie 
vollkommen symmetrisch sind, ist dies nach Überschreitung des kritischen 
Wertes nicht mehr der Fall; der Punkt für die Geschwindigkeit Null bleibt 
hinter der Kugelmitte zurück; die Geschwindigkeit vor der Kugel erscheint 
somit verkleinert, die hinter ihr vergrössert. Schliesslich wandert der Punkt 
an die Kugeloberfläche und die Stromlinien nehmen elliptische Gestalt an. 
Die unter gewissen Näherungsannahmen theoretisch gefundenen Lösungen 
stimmen mit den experimentell erhaltenen Stromlinienbildern gut überein, 
solange die Geschwindigkeit nicht allzu hoch über den kritischen Wert 
hinausgeht. 


Mechanik der gasförmigen Körper. 


Eine einfache Ableitung des Luftwiderstandsgesetzes 
K = konst. v*Fy, 
wonach die Widerstandskraft K, die auftritt, wenn eine Fläche F mit der 
‚Geschwindigkeit v in einem Medium von der inneren Reibung y nomral 
zur Fläche bewegt wird, liefert L. Grebe (Phys. ZS., Bd. XVI, p. 87—88 
1915) aus dem Schützengraben vor Ypern. Sie ruht auf der, experimenteller 
Prüfung vorbehaltenen Annahme, dass die Dicke d, jenes Luftmantels, 
in dem die vor der Fläche verdrängte Luft nach rückwärts abströmt, gemessen 
am Rande der Fläche F, von der Geschwindigkeit v abhängig ist, nach der 
Gleichung 
do = y2 

Die spontanen Temperaturschwankungen in einem Gase 
zufolge des Maxwellschen Verteilungsgesetzes berechnet F. v. Hauer (Ann. 
d. Phys., Bd. 47 , p. 365—376, 1915). Verf. findet die wahrscheinlichste 
Abweichung | 

2 
A Tw = T ee 
3n | 

also schon bei Gasräumen von n = 10° Molekeln, d. h. bei Atmosphärendruck 
schon in einem Würfel von der Kantenlänge etwa gleich der Wellenlänge 
des violetten Lichts, praktisch gleich Null. 


Für die Wurzel aus dem mittleren Abweichungsquadrat ergibt sich 


HA TPST Ve 
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somit für einen Gasraum von der gleichen Grösse wie oben (n = 10%) und für 
Zimmertemperatur (T = 300° abs.) 


VAT: = 0,240 C. 


Ein Ausgleich dieser Temperaturdifferenzen würde das Gas in einen unwahr- 
scheinlicheren (nicht Maxwellschen) Zustand überführen. 


H. Schultze (Ann. d. Phys., Bd. 48, p. 269—272, 1915) findet fúr das 

spezifische Gewicht des reinen Argons bei 0 °C. und 760 mm He Druck 
s = 0,00178376 und daraus für das Mol Gewicht 
M = 39,945 

gegenüber 39,91 (Ramsay und Travers) und 39,88 (Travers). 

Die Hypothese der molekularen Unordnung wendet E. A. Holm (Ann. 
d. Phys., Bd. 48, p. 481—513, 1915) unmittelbar auf den Stossvorgang der 
Moleküle innerhalb eines Gases an. Aus der Anwendung der gegebenen 
Theorie folgert Verf.: 

1. „Die barometrische Höhenformel‘‘ eines schweren Gases muss für 
kleine Werte der mittleren freien Weglänge L ihre strenge Gültigkeit 
verlieren in der Richtung, dass für L = 0 konstante Dichte folgt. 

2. Eine solche Abänderung der ,,barometrischen Höhenformel‘“ wird 
geliefert und damit ein Parallelismus der Theorie des schweren und 
des paramagnetischen Gases herbeigeführt. 

„Die Koeffizienten der inneren Reibung bei Gemischen 
von Helium und Wasserstoff‘ untersuchte A. Gille (Ann. d. Phys., 
Bd. 48, p. 792—837, 1915). Die beiden Gase wurden gewählt, weil sie bei 
geringer Verschiedenheit der Dichte stark verschiedene Reibungskoeffizienten 
aufweisen. Es ergab sich: 

1. Die Formel von Sutherland für die Temperaturabhängigkeit 
des Reibungskoeffizienten zeigte sich im untersuchten Gebiete 
(0—100° C.) für die in Rede stehenden Gasgemische erfüllt. 

2. Die Änderung des Koeffizienten mit dem Mischungsverhältnis 
kommt durch die Formel von Puluj der Richtung nach zutreffend, 
dem Werte nach stets zu stark zum Ausdruck. 

3. Die Formel von Thiesen bewährt sich, um aus den Konstanten 
einer Anzahl gemessener Mischungen den Reibungskoeffizienten 
für ein beliebiges Mischungsverhältnis zu berechnen. 


Über „Das Kosinusgesetz in der kinetischen Gastheorie“ 
veröffentlicht M. Knudsen (Ann. d. Phys., Bd. 48, p. 1113—1121) grund- 
sätzlich wichtige Versuche. Es handelt sich um die Entscheidung der 
Frage, in welchen Richtungen eine Molekülgruppe von n Molekülen . 
zurückgeworfen wird, wenn sämtliche Molekel aus einem kleinen Raum- 
winkel doe kommen. Maxwell nahm an, dass ein Bruchteil f der Flächen- 
einheit des festen Körpers die Moleküle so zurückwirft, als wären sie ein 
aus der Fläche heraus verdampfendes vorher absorbiertes Gas; dass dagegen 
der Rest der Flächeneinheit 1—f die Gasmolekel spiegelnd zurückwirft. 

Über die Grösse des echten Bruches f und die Abhängigkeit der Grösse f 
von Begleitumständen finden sich in der Literatur verschiedenartige Angaben. 
Knudsen zeigt nun durch die Versuche in der referierten Arbeit bündig, 
dass f = 1, d. h. dass eine Zurückwerfung nach dem Reflexionsgesetz über- 
haupt nicht stattfindet, sondern alle Molekel (etwa wie Licht von einem 
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strahlenden Oberflächenelement) nach dem Kosinusgesetz ausgeschleudert 
werden. 


1 
dn=-—n-cosx da, 
x 


wo n die Gesamtzahl der zugeführten und dn die innerhalb des Raumwinkels de 
zurückgeworfenen Moleküle bezeichnet. Zu den Versuchen diente ein aus 
kleinerOffnung austretender Quecksilberdampfstrahl und die zurückgeworfenen 
Molekiile wurden dadurch fixiert, dass sie an einer auf der Temperatur des 
flússigen Sauerstoffs erhaltenen Fláche momentan kondensiert wurden. 
Das Ergebnis bestätigt eine vom Verf. auf Grund früherer, anderweitiger 
Versuche gebildete Anschauung. 

„Der molekulare Gaswiderstand gegen eine sich bewegende 
Platte‘ ist von M. Knudsen (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 641—656, 1915) 
gemessen. Eine kreisförmige Scheibe ist so angeordnet, dass sie im höchst- 
verdünnten Gasraum Schwingungen sowohl in der Richtung der Plattenebene 
als auch senkrecht dazu auszuführen vermag. Der Anprall der Moleküle 
ruft einen, in beiden Fällen verschieden grossen Bewegungswiderstand hervor, 
der sich aus der Dämpfung der Schwingungen der Platte bestimmen lässt. 
Dabei ist die Eigengeschwindigkeit der Platte klein gegen die Molekular- 
geschwindigkeit des Gases und die Dimensionen der Platte klein oder min- 
destens von gleicher Grössenordnung wie die mittlere freie Weglänge der 
Moleküle. Das Verhältnis (y) des Bewegungswiderstandes (B,) in tangentieller 
. Richtung zu dem in normaler Richtung (B,) also 

Bn 
=B | 
soll einen Einblick in den molekularen Mechanismus gewähren, durch den die 
Abgabe der auf den Körper auftreffenden Moleküle erfolgt. 

Im, theoretischen Teil führt Verf. eine bereits in seiner molekularen 
Wärmeleitungstheorie analog definierte Grösse, den Akkommodations- 
koeffizienten (er) ein durch die Gleichung 
C? — Gei 
0? Ge 
Cy und c, sind die Geschwindigkeiten einer ins Auge gefassten Molekülgruppe 
relativ zum Körper bei der Bewegung auf den Körper zu, bzw. vom Körper 
weg; oi ist die Geschwindigkeit, ‚die die Molekülgruppe gehabt haben würde, 
wenn das Gas mit dem Körper im thermischen Gleichgewichte gewesen ware“. 
Die äussersten Werte, die a annehmen kann, sind 

a = 0 entsprechend c, = Ge und 

a=] 2 cr e 
a =0 würde bedeuten: ,,Die relative Geschwindigkeit der Molekülgruppe 
im Verhältnis zum Flächenelement ist nach dem Stosse dieselbe wie vor dem 
Stosse und die Bewegungsgrösse, die das Flächenelement dadurch erfährt, 
muss die grösstmögliche sein.“ | | 

a = l entspricht der „Vorstellung, dass die Gasmoleküle, die den be- 
wegten Körper treffen, von diesem völlig absorbiert werden und dessen Tem- 
peratur annehmen, worauf sie dem Kosinusgesetz gemäss und mit Geschwindig- 
keiten, deren numerische Werte dem Maxwellschen Gesetz gemäss verteilt 


a= 
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sind, nach allen Richtungen ausgesendet werden, welche Geschwindigkeit 
die betrachtete Molekülgruppe vor dem Stosse auch gehabt haben mag. 
Indem die Moleküle in diesem Falle den Körper mit Geschwindigkeiten 
verlassen, die allein durch dessen Temperatur bestimmt sind, verleihen sie 
dem Körper die möglichst kleine Bewegungsgrösse“. 


Verf. berechnet für das Verhältnis der Bewegungswiderstände für die 
beiden Grenzfälle 


B, 34 
CSN e o = rg ee 
Ä 10 
el. e... TS —% 3,333, oder nach 
einer modifizierten Ableitung . . . 2 + = = 3,571 


Die experimentell gefundenen Werte y liegen innerhalb dieses theoretisch 
geforderten Intervalls oder doch an den Grenzen desselben. Eine bestimmte 
Angabe über die Grösse von @ und die Entscheidung über den fraglichen 
molekularen Mechanismus beim Austreten der Moleküle von der Platte zu 
liefern, ist die erreichte Versuchsgenauigkeit nicht zureichend. 


Eine Ableitung des Maxwellschen Verteilungsgesetzes der 
Geschwindigkeiten im Raume von Lobatschewski geben G. Lewis 
und E. Adams (Phys. Rev., p. 510—522, 1915). Sie finden als Totalenergie 
dU der Teilchen, deren Energie im Bereiche von E bis E + dE liegt: 

N £ 
d U = Bee o e Kä, “it. dE. 

Die Durchlässigkeit von Quarzgefässen für Cad untersuchte 
E. C. Mayer (Phys. Rev., p. 283—292, 1915). Während Jenaer Glas bis hart 
an die Grenze zum Weichwerden (800% C.) keine Spur von Durchlässigkeit 
für die untersuchten Gase zeigte, erwies sich wasserheller Quarz für Wasser- 
stoff durchlässig im Bereiche 330° C. bis 710° C., wobei Drucke von 200 mm 
Hg über bis 200 mm Hg unter Atmosphärendruck Anwendung fanden. Stick- 
stoff begann erst bei 430° C. zu entweichen. Die Gasverluste durch Ent- 
weichen nahmen rasch mit steigendem Drucke zu. Sauerstoff stand in seinem 
Verhalten zwischen H und N. 7 


„Zur Frage, ob die Schallgeschwindigkeit in Gasen bei 
der Bestrahlung sich ändert“ liefert K. Czukor einen quantentheoreti- 
schen Beitrag. Wie an dieser Stelle im Vorjahre referiert wurde, hat W.Küpper 
aus seinen Versuchen auf das Vorhandensein einer solchen Änderung ge- 
schlossen, wogegen W. WestphalundF. Strieder keine Spur davon finden 
konnten. Unter Zugrundelegung ziemlich weitläufiger Annahmen über Bau 
und Bindung zweiatomiger Moleküle leitet Czukor die Möglichkeit des 
Vorhandenseins des fraglichen Effektes her, wobei die Strahlung die Rotations- 
energie des Moleküls beeinflussen würde. Bei einatomigen Gasen stünde somit 
in Übereinstimmung mit den Versuchsergebnissen Strieders an Argon 
das Auftreten des Effekts nicht zu erwarten. Es sei erwähnt, dass auch 
Czukor von einer 20 prozentigen Änderung der Schallgeschwindigkeit durch 
Röntgenstrahlen spricht, während, wie Ref. bereits im Vorjahre an dieser 
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Stelle mitgeteilt hat, aus den Versuchen Kúppers nur eine 2prozentige 
Anderung folgt. 


Aus „Versuchen über den Luftwiderstand fallender Kugeln“ 
(Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 728—734, 1914) findet G. A. Shakespear für 
Zelluloidkugeln bis 7 cm Durchmesser Proportionalität des Luftwiderstandes 
im Bereiche von 5 bis 20 m/sec mit dem Quadrate der Geschwindigkeit 
und mit der Flächengrösse der Normalprojektion; doch zeigt sich der Pro- 
portionalitätsfaktor nicht genau konstant, sondern nimmt mit wachsender 
Fläche und Geschwindigkeit etwas zu. 


Eine Ergänzung hinsichtlich des Geschwindigkeitsbereiches bringt 
hierzu eine Abhandlung von L. Prandtl (Gött. Nachr., p. 177—190, 1914): 
„Der Luftwiderstand von Kugeln“. Es zeigt sich, dass bei einem 
gewissen kleinen Werte der Geschwindigkeit der Widerstandskoeffizient 
mit wachsender Geschwindigkeit abnimmt, und zwar so rasch, dass in der 
Umgebung dieses Punktes der Absolutwert des Gesamtwiderstandes, der 
im allgemeinen mit dem Geschwindigkeitsquadrat zunimmt, mit wachsender 
Geschwindigkeit sogar sinkt. Die Versuche zeigen, dass die Erklärung für 
die Erscheinung in dem Übergang aus der laminaren in die turbulente 
Strömung in den an die Kugeln anschliessenden Grenzschichten liegt. Erst 
neueste Versuchsanordnungen gestatten so gleichmässige Luftströmungen 
hervorzurufen, dass Turbulenz in einem bestimmten Geschwindigkeits- 
bereich ausgeschlossen werden kann. 


Versuche über den „Luftwiderstand kleiner Flächen“ ver- 
öffentlicht Lord Rayleigh (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 179—181, 1915). 
An den beiden Armen eines auf einer Nähnadel drehbaren, sehr leichten 
Wagebalkens werden dünne Scheiben von beiderseits gleicher Fläche und 
gleichem Drehabstand, aber verschiedener Gestalt — oder verschieden grosse 
Scheiben in umgekehrt proportionalen Drehabständen — angebracht und 
gleichförmig in ruhiger Luft bewegt. Eine Ablenkung bleibt dann voll- 
kommen aus, was zeigt, dass der auf kleine ebene Flächen ausgeübte Druck 
von der Gestalt und der Druck pro Flächeneinheit überdies von der Grösse 
der Fläche unabhängig ist. 


Akustik. 


Über die , Hórweite des Kanonendonners bei der Belagerung 
von Antwerpen findet W. Meinardus (Met. ZS., Bd. 32, p. 199—207, 
1915) in guter Übereinstimmung mit Bornes Theorie der totalen Schall- 
reflexion an der Grenze zwischen der Luft- und der darüber lagernden Wasser- 
stoffatmosphäre als normale Hörweite einen Bereich von 100 km Halb- 
messer. Darauf folgt ein 60 km breiter Ring (‚Zone des Schweigens“) und 
darauf das Gebiet der abnormalen Hörweite bis 225 km Entfernung von der 
Schallquelle. Doch sind nach dem Verf. auch andere Erklärungsmöglichkeiten 
nicht ausgeschlossen. | 

Die mitgeteilten Zahlen finden befriedigende Bestätigung auch durch 
die auf einem grossen Beobachtungsmaterial beruhende Zusammenstellung 
von J. N. Dörr (Met. ZS., Bd. 32, p. 207—215, 1915). 

In Weiterführung der im Vorjahr referierten Untersuchung kommt 
A. Kalähne zu folgenden Ergebnissen: 
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l. Die in einer früheren Arbeit behandelte zylindrische Flüssigkeits- 
schwingung lässt sich an die transversale Eigenschwingung eines oo 
langen Stabes (Saite) anschliessen und damit eine allgemeine Theorie 
der Erregung von Schallschwingungen in Flüssigkeiten und Gasen 
durch transversal schwingende Saiten gewinnen. Vernachlässigt 
bleibt dabei die äussere Reibung zwischen Saite und Gas. 

2. Der gekennzeichnete Anschluss gelingt, wenn nach Eintritt des 
stationären Zustands keine, oder angenähert, wenn eine hinreichend 
kleine Ausstrahlung stattfindet. 

3. Die auf Grund der hier aufgestellten Theorie errechenbaren Zusatz- 
druckkräfte, die vom Gas auf die Saite in dem System Gas + Saite 
ausgeübt werden, wirken wie eine Massenvergrösserung und somit 
Tonvertiefung der schwingenden Saite. 

4. An einzelnen Beispielen wird die experimentell vom Verf. gefundene 
Frequenzerniedrigung als mit den aus der Theorie errechneten Werten 
übereinstimmend nachgewiesen. 


Zur Bestimmung sehr hoher Schwingungszahlen werden neuerdings 
empfindliche Leuchtgasflammen bei erhöhtem Druck und kleiner Aus- 
strömungsöffnung als Behelf verwendet. (Tigerstedts Handb. der physiol. 
Meth., Bd. III, 1, p. 304ff.) Die Flamme ist dadurch gekennzeichnet, 
dass sie bei bestimmter Tonhöhe eines in ihrer Nähe erregten Tones sich 
verkürzt und laut zu brausen beginnt. Eine Anordnung, um solche empfind- 
liche Flammen mit längere Zeit konstantem, passend wählbaren Gasüberdruck 
mit einfachen Mitteln zu erhalten, teilt K. L. Schaefer (Ann. d. Phys., 
Bd. 48, p. 109—112, 1915) mit. Er bedient sich im wesentlichen eines Wasser- 
strahlgebläses, das statt Luft Leuchtgas ansaugt. 


Gleichfalls den ` Bedürfnissen physiologischer Messtechnik verdankt 
der von 8. Garten (Ann. d. Phys., Bd. 48, p. 273—306, 1915) angegebene 
„Schallschreiber mit sehr kleinen Seifenmembranen“ seine 
Entstehung. Nach O. Frank ist eine korrekte Analyse von Schallphänomenen 
nur möglich, wenn die Eigenschwingungszahl des registrierenden Systems 
die zu registrierende wesentlich übertrifft. Bei dem beschriebenen Schall- 
schreiber ist dieser Grundforderung durch eine sehr kleine (2,5 mm Durch- 
messer) Seifenlamelle als Registriermembran genügt, in deren Mitte ein äusserst 
leichtes, magnetisch festgehaltenes Eisenstäubchen aufliegt. Die Lamelle 
ist nicht kreisförmig, sondern von einer geschlossenen Kurve mit vier Nabel- 
punkten begrenzt, um sie in Anlehnung an eine Theorie des tierischen Trommel- 
fells für ein grosses Tonhöhenintervall gleichmässig ansprechend zu machen. 
Die Schwingungsdauer wurde zu etwa 2000 sec”? bestimmt, Dämpfung 
bis zur Aperiodizität konnte durch eine unter der Lamelle angebrachte Luft- 
kammer erzielt werden. Der ganze Apparat findet auf dem Objekttisch 
eines Mikroskops Platz, durch welches die Schwingungen zur Beobachtung 
‘kommen. Die Empfindlichkeit betrug 1 mm Ausschlag bei 140facher Ver- 
grösserung für */, mm Wasserdruck, ist also ziemlich gering, wie bei der 
Kleinheit der Schallmembran nicht anders zu erwarten. 

Kombinationstöne nach der Meldeschen Methode bringt C. V. Ra- 
man (Phys. Rev., p. 1—21, 1915) zur Darstellung. Der zu beobachtende 
Faden von 1—2 m Länge ist zwischen den gegenüberliegenden Zinken zweier 
Stimmgabeln von der Frequenz N, und N, gespannt. Es ergibt sich, dass 
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„Resonanz“ im Faden nicht bloss eintritt, wenn die Eigenfrequenz des Fadens 
bei Y, r N, oder bei 1, s N, liegt, wo r und s natürliche ganze Zahlen bedeuten, 
sondern auch bei %rN,+ %sN,. Das obere Zeichen entspricht den 
Additions-, das untere den Differenztönen. Die Genauigkeit, mit der obige 
Relation erfüllt sein muss, damit beträchtliche Schwingungen auftreten, 
wächst mit wachsendem r und s. Die Häufigkeit und Mannigfaltigkeit der 
so auftretenden Resonanzen, namentlich bei den hohen Frequenzzahlen, 
zieht Verf. in Vergleich mit den zahlreichen Linien einer komplizierten 
Spektrallinienserie. 
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Anorganische Elektrochemie. 
(Vom 1. Januar bis 31. Dezember 1915.) 


Von 


K. Arndt 
1. Leitfähigkeit und Überführungszahl. 


a) Wässerige Lösungen. 


Th. Paul (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 544—547) hat bei Gelegenheit seiner 
Untersuchungen iiber die Entsäuerung des Weines die Leitfähigkeit von 
Calciumtartrat, Dinatriumtartrat, Dikaliumtartrat und Bariumtartrat ge- 
messen. Für die drei ersten Salze lässt sich die Änderung der Äquivalent- 
leitfähigkeit mit der Aquivalentkonzentration y bis zu sehr hohenVerdiinnungen 


durch die Formel 4 — 4 =P. V ¡0007 y ausdrücken; für das (neutrale) 
Calciumtartrat ist 4, = 112,2 und P = 357,8 einzusetzen. Die Beweglich- 
keit des Anions 4C,H,O,” beträgt bei 18° 55,6. 

_. Die Überführungszahlen von Cäsiumchlorid sind von E. W. Wash- 
burn und Earl P. Millard (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 694—699; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1058, 1915), gemessen worden. Um den durch die 
Verschiebung von Lösungsmittel verursachten Fehler rechnerisch ausschalten 
zu können, benutzten sie den schon früher von Washburn angewandten 
Kunstgriff, der Lósung als Nichtelektrolyten Raffinose zuzusetzen. Sie 
finden als „wahre“ Überführungszahl des Cäsiumions in 1,2 n. CsCl-Lósung 
0,491 bei 25°. Bei Durchgang von 1 F werden 0,33 + 0,06 Mol. H,O zur 
Kathode verschoben. 

Die Überführungszahl des zweiwertigen Eisenions hat A. Step- 
niczka-Marinkovic (Sitzungsbericht der Wiener Akademie vom 15. Juni 
1915; Chem.-Ztg., p. 718, 1915) in Ferrochloridlösung möglichst genau 
bestimmt. Er fand für folgende Konzentrationen (in Grammäquivalenten) 
auf 1000 g Wasser die beigeschriebenen Überführungszahlen bei 18°: 


Konzentration Überführungszahl 
0,988 0,300 + 0,003 
0,494 0,326 + 0,005 
0,173 0,375 E 0,006 


Daraus berechnet, der Verfasser die Beweglichkeit des Ferroions zu 
annáhernd 46 bei 18% und schátzt die Hydration zu 60 Mol. Wasser auf 
1 Äquivalent F : -. 

Über die Überführungszahl des dreiwertigen Eisenions in Ferri- 
chloridlösung machte am gleichen Orte K. Hopfgartner folgende Angaben: 


Konzentration Überführungszahl 
1,242 0,292 + 0,004 
0,444 0,359 + 0,003 
0,137 0,384. i 


Er folgert daraus die Beweglichkeit des on zu etwa 43 und schätzt 
die Hydratation zu 21 Molen auf 1 Äquivalent F, 


60 [2 


A. Heydweiller (ZS. phys. Ch., Bd. 89, p. 281—286) hat die Beweg- 
lichkeiten einer Anzahl mehrwertiger Kationen berechnet, indem er eine 
von Kohlrausch seinerzeit gefundene Regel benutzte, um die Leitfáhigkeit 
bei unendlicher Verdünnung zu extrapolieren. Diese Regel besagt, daß man 
bei Elektrolyten mit wenigstens einem einwertigen Ion nahezu geradlinige 
Kurven erhält, wenn man als Abszisse die dritte Wurzel aus der Aquivalent- 
konzentration und als Ordinate die Äquivalentleitfähigkeit einträgt. Auf 
diese Weise leitete Heydweiller folgende Mittelwerte von Kationenbeweg- 
lichkeiten bei 18° ab: 


Ba Al .Cr Mn Fe Fe Ni Co 
2 3. 3 2 2 3 2 2 
27,9 40,4 44,9 44 1 45,3 61,2 44 2 43,0 


b) Nichtwässerige Lösungen. 


An Lösungen vonKaliumjodid inAlkohol verfolgte A.R. Normand 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 285—290) die Geschwindigkeit der 
Ionisation bei — 98°, indem er die Anderung der Leitfähigkeit beim Ver- 
dünnen maß. Er fand, daß binnen 1 Minute die Ionisation vollendet war. 
Die spezifische Leitfähigkeit einer Lösung von 1. g Kaliumjodid in 100 e 
Alkohol beträgt bei — 100° 25,7 -10—, dagegen z. B. bei — 50° 204 -10—$ 
und bei 0° 778-105, 

Die Leitfahigkeit einiger anorganischer und organischer Salze in Anilin, 
Chinolin und Pyridin ist von J. N. Pearce (Journ. Phys. Chem., Bd. 19, 
p. 14—49; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 9, 1915) zwischen 0 und 50 ® gemessen 
worden. Sowohl die Anderung derLeitfahigkeit wie des Temperaturkoeffizienten 
mit der Konzentration zeigen ziemliche Verschiedenheiten, Maxima und 
Minima, ohne daß sich allgemeinere Gesetzmäßigkeiten ableiten lassen. 

Die Leitfähigkeit von Chromylchlorid in Nitrobenzol ist von 
E. Moles und L. Gomez (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 599—601) gemessen 
worden. Die molare Leitfähigkeit in feuchtem Nitrobenzol wurde über doppelt 
so groß als in trockenem Nitrobenzol gefunden. Die Kurve, welche den Zu- 
sammenhang der molaren Leitfähigkeit mit der Konzentration darstellt, 
láuft jener Kurve parallel, welche das aus der Gefrierpunktserniedrigung 
gefundene Molekulargewicht als Funktion der Konzentration darstellt. 
Durch Dissoziation oder Assoziation des gelösten Chromylchlorids dürfte 
diese Erscheinung nicht zu erklären sein; vermutlich wird Assoziation mit 
dem Lösungsmittel vorliegen. 

A. Doroschewski und S. Dworschantschik (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges., Bd. 46, p. 1676—1699; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 116, 1915) 
bestimmten die Leitfähigkeit von Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Barium- 
chlorid und -nitrat in Gemischen von Wasser mit Äthylalkohol oder 
Methylalkohol, um die von verschiedenen Forschern angegebenen Formeln 
‘zu prüfen. Sie finden die Formel von Lenz-Cohen ungenau, die Arrhenius- 
‘sche Formel unrichtig und verbessern die Formel von Wakeman, welche 
wohl für einwertige Salze, nicht aber für Bariumsalze paßt. 

Der unermüdliche Harry C. Jones veröffentlicht mit P. B. Davis 
und W. S. Putnam (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 481—509) Leitfähigkeits- 
messungen an einigen Rubidium- und Ammoniumsalzen in Dreigemischen 
‘von Glyzerin, Aceton und Wasser. Aus den gleichzeitig angestellten 


3] | 61 


Messungen der Zähigkeit folgert Jones, daß die Fluidität mehr alle anderen 
Faktoren die Leitfähigkeit beeinflußt. 


c) Geschmolzene und feste Stoffe. 


Die elektrische Leitfähigkeit einiger geschmolzener Salzpaare 
ist von C. Sandonnini (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 24, I, p. 616—621; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 60, 1915) gemessen worden. Das Widerstands- 
gefäß bestand aus einem Quarzrohr von U-Form. Gemische von Bleichlorid 
und Bleibromid zeigten eine etwas kleinere Leitfähigkeit, als sich nach 
der Mischungsregel berechnet, was durch die Zurückdrängung der Dissoziation 
erklärt wird; für die äquimolekulare Mischung stieg der Unterschied auf 
4 v. H. Bei Silberchlorid mit Silberbromid war der Unterschied höchstens 
1,27 v. H. Dagegen zeigte das Gemisch von Thalliumchlorid mit Silber- 
chlorid ein um 25 v. H. kleineres Leitvermögen, als sich nach der Mischungs- 
regel berechnet, was Sandonnini durch die Bildung komplexer Moleküle 
in der Schmelze erklärt. 


C. Sandonnini (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 24, I, p. 842—849; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 576, 1915) hat diese Salzpaare auch in erstarrtem 
Zustande untersucht und gefunden, daß bei Bleichlorid-Bromid die Iso- 
thermen, welche die Änderung der Leitfähigkeit mit der Zusammensetzung 
der Gemische darstellen, ein Minimum der Leitfähigkeit zeigen, das etwa 
dem äquivalenten Gemische entspricht. 

Das Gemisch der Silbersalze leitet für 0 bis 70 Molprozent Silberbromid 
etwas schlechter als der Mischungsregel entspricht, darüber hinaus etwas 
besser; bei 70 v. H. macht die Kurve einen Sprung. Bei Silberchlorid mit 
"Thallochlorid zeigt die bei 200% (10° unter dem Schmelzpunkt des eutek- 
tischen Gemisches) ermittelte Isotherme ein Maximum, welches dem eutek- 
tischen Gemisch entspricht. 

Die elektrische Leitfähigkeit von Tellur hat Bengt Beckman (Ann. 
d. Phys., Bd. 46, p. 931—940) unter verschiedenen Drucken und für Tellur- 
proben von verschiedener Leitfähigkeit gemessen, die man erhält, wenn man 
geschmolzenes Tellur verschieden rasch abkühlt. Mit steigender Leitfähigkeit 
nimmt der Druckkoeffizient ab. 


M. Volmer (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 113—117) hat die elektrische 
Leitfähigkeit einer Anzahl fester Substanzen bei Belichtung mit Hilfe des 
Elektrometers gemessen. Verhältnismäßig groß fand er die lichtelektrische 
Leitfähigkeit z. D bei Methylanthracen, bei a-Naphthol, bei Zinnober und 
bei gelbem Quecksilberoxyd. Sehr stark war die Leitfähigkeitszunahme 
bei Jod, wo sie bis auf das 25fache des Anfangswertes anstieg, und bei rotem 
Quecksilberoxyd. Nitrobenzaldehyd zeigte beim Belichten eine dauernde 
starke Zunahme der Leitfähigkeit, und zwar stieg sie z. B. schon in 10 Se- 
kunden auf das Doppelte; diese erhöhte Leitfähigkeit blieb im Dunkeln be- 
stehen, was bewies, daß in diesem Falle sich die Substanz verändert hatte. 
In fast allen Fällen zeigt sich ein Zusammenhang zwischen Lichtempfindlich- 
keit und lichtelektrischem Leitvermögen. Volmer nimmt an, daß die licht- 
elektrische Leitung dadurch erfolgt, daß Elektronen unmittelbar von der 
einen zur benachbarten Molekel übertreten, daß also die Elektronen nicht 
frei, sondern nur gelockert (,,partiell abgespalten**) werden. Er sieht in seinem 
Befunde eine Bestätigung der Lutherschen Theorie, welche eine solche 
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Lockerung von Elektronen als Ursache photochemischer Umsetzungen an- 
nimmt. 


2. Elektromotorische Kräfte. Einzelpotentiale. 


Uber die Hypochlorit-Kohlekette von Hofmann und Ritter 
hat A. Thiel (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 325—329) allgemeine Betrachtungen 
angestellt. Jene Kette war folgendermaßen aufgebaut: 

Holzkohle in Natronlauge | Zwischenlósung | Platin in Natriumhypo- 
chloritlösung. Die Holzkohle war in eine Tasche aus Platindrahtnetz ein- 
geschlossen; als Zwischenlösung diente Natronlauge oder Kochsalzlösung. 
Dem Hypochlorit wurde, um seine Selbstzersetzung zu verzögern, Soda 
zugefügt. Während der Stromentnahme wird Kohle zu Kohlendioxyd ver- 
brannt, und zwar, wie Hofmann und Ritter angeben, ungefähr gemäß 
dem Faradayschen Gesetze; vom verschwundenen Hypochlorit wurde etwa 
1/, zur Stromlieferung ausgenutzt. Wenn man diese Kette etwa mit dem 
Groveschen Elemente 


Zink in Schwefelsäure | Platin ‘in Salpetersäure 


vergleicht, so entspricht der Salpetersäure das Hypochlorit als Depolarisator, 
welcher beim Arbeiten des Elementes den am positiven Pol abgeladenen 
Wasserstoff verbrennt; dem Zink am negativen Pol, das zu Zinksulfat oxydiert 
wird, entspricht die Kohle, welche zu Natriumcarbonat verbrannt wird. 
Hofmann und Ritter hofften, die Kohlenelektrode derartig zu verbessern, 
daß sie sich bei dauernder Stromentnahmenicht mehr stark polarisiert, sondern 
sich genügend rasch mit dem Sauerstoff umsetzt. 

Thiel sieht nun in dieser Kette einen neuen Typus eines galvanischen 
Elementes, weil die Kohle nicht durch Übertragung von Ionenladungen, 
sondern durch eine gewöhnliche chemische Reaktion Strom liefert. Er nennt‘ 
diesen neuen Typus ,,halbelektrochemisches'* Element. Den Versuch von 
Hofmann und Ritter, die von diesem Kohlenelement gelieferte elektrische 
Energie in quantitative Beziehung zur freien Energie der Kohlenstoff- 
verbrennung zu setzen, hält er für verfrüht, denn es handelt sich hier nicht 
um einen das Potential der Kohleelektrode bedingenden Gleichgewichts- 
zustand zwischen Kohlenstoff, Sauerstoff und Kohlensäure, sondern die 
EMK dieser Oxydations-Reduktionskette werde durch die Geschwindigkeit 
der Umsetzung bedingt. Jener Hoffnung, durch Verbessern der Kohle das 
Element leistungsfähiger zu machen, widerspricht er durch den Hinweis, 
dass die Hauptschuld an der grossen Reaktionsträgheit der Sauerstoffmole- 
küle liegt. 

In einer 6. Mitteilung „Zur Thermodynamik der Normalelemente‘* 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 287—293) wenden sich Æ. Cohen und W. D 
Heldermann gegen eine Veröffentlichung von v. Steinwehr. 

Sie zeigen, dass der von ihnen seinerzeit gefundene Unterschied zwischen 
der auf thermischem und der auf elektrischem Wege berechneten chemischen. 
Energie der Weston-Kette bei 18° fast identisch wird mit dem von Stein- 
wehr bestimmten Werte, wenn sie ebenso wie er die neuesten Werte für die 
Wattsekunde (0,2389) und für F (96494) statt der älteren ungenaueren Werte 
einführen. Cohen und Heldermann finden derart auf thermischem Wege 
47222 cal, während die Steinwehrsche Rechnung nach Berichtigung eines: 
kleinen Rechenfehlers 47252 gibt. Indem sie noch Messungen von Hulett. 
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an Kadmium-Kadmiumamalgamketten zu Hilfe nehmen, legen sie den er- 
wähnten Unterschied zu etwa 350 cal fest (für Ketten mit 12,5 oder 10 v. H. 
Amalgam). Mit 14,3 v. H. Amalgam erhaltene Daten sind unzulássig, wie 
Bijl gezeigt hat. Den festgelegten Unterschied zwischen dem thermischen 
und dem elektrischen Werte versuchen sie durch die Hypothese zu erkláren, 
dass dem Kadmium verschiedene allotrope Formen zukommen. 

' Tatsächlich finden E. Cohen und W. D. Heldermann (ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 89, p. 497—510) ein verschiedenes elektromotorisches Verhalten 
von Kadmium je nach seiner Vorgeschichte, welches sie durch drei Formen 
a-, ß- und y-Kadmium, erklären. Das elektrolytisch bei Zimmertemperatur 
niedergeschlagene Kadmium hat die metastabile a Form und geht allmählich 
in die beständige a-Form über, wobei die elektromotorische Kraft um rund 
3 Millivolt fällt. 

Für das y-Kadmium fanden Cohen und Heldermann (ZS. f. phys. 
Ch., Bd. 89, p. 728—732) gegen 8prozentiges Kadmiumamalgam die Formel: 
E = 0,05047 — 0,0002437 (t — 25) Volt, für das a-Kadmium dagegen 
E = 0,04742 — 0,000200 (t — 25) Volt. Daraus berechnet sich, dass beim 
umkehrbaren Übergang des y-Kadmiums in a-Kadmium bei 18% 739 cal 
auf das Grammatom Kadmium frei werden. 

Die Reproduzierbarkeit der Kadmiumelektrode haben F. H. 
Getman und V. L. Gibbons (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 953 — 990; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 381, 1915) untersucht. Indem sie in methyl- 
alkoholischen Kadmiumjodidlösungen die EMK. von Konzentrationsketten 
massen, stellten sie fest, dass weder frisch gegossene Stäbe, noch elektro- 
lytisch niedergeschlagenes Kadmium, sondern nur Stäbe, welche durch 
Stehen in der Lösung grau geworden sind, konstante Spannung gegen eine 
unpolarisierbare Elektrode besitzen. Sie erklären dies durch eine Umwande - 
lung des Metalles Kristallinische elektrolytische Niederschläge von Kad- 
mium geben ebenfalls eine bestimmte Spannung, die aber etwas höher liegt 
als bei den grauen Stäben. 

D A. Mac Innes und K. Parker (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 1445—1461; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 645, 1915) haben die EMK. 
von Konzentrationsketten 


Ag | AgCl | KCl | Kaliumamalgam f KCl | AgCl Ag, 
C C, 


(worin c die Konzentration der Chlorkaliumlósung bezeichnet), mit den- 
selben Ketten ohne zwischengeschaltetes Amalgam verglichen. Aus dem 
Verhältnis der Potentiale berechnen sie die Überführungszahl des Kalium- 
ions, finden aber andere Werte, als man aus den POT gia nn 
berechnet hat. 

J. N. Pearce und W. H. Farr (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 729 
bis 758; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 415, 1915) haben die Potentiale von 
Silberelektroden in wásserigen, áthyl- und methylalkoholischen Silber-, 
nitratlösungen gemessen. Die Potentiale sind am grössten in Äthylalkohol, 
am kleinsten in Wasser. Die EMK. von Konzentrationsketten mit diesen 
Lösungsmitteln gehorchte der Nernstschen Gleichung. 

G. S. Forbes und F. O. Anderegg (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 1676—1685; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 780, 1915) haben das Potential 
einer Silberelektrode gegen Chlorsilber in gesättigter Chlorkalium- oder 
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Chlornatriumlósung gemessen und daraus (auf dem Umwege úber die Kon- 
zentration des Silberions) die Konzentration des Chlorions berechnet. Diese 
Rechnung ergibt zumeist kleinere Konzentrationen als aus Leitfahigkeits- 
messungen folgt. 

Quecksilberpotentiale hat E. Newbery (Journ. Chem. Soc., Bd. 107, 
p. 852—857; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 644, 1915) mit Hilfe des Kapillar- 
elektrometers in Natriumchlorid- und in Ammoniumchloridlósungen ge- 
messen. Er fand im Mittel das absolute Potential des Quecksilbers in ge- 
sáttigter wasseriger Lósung zu 0,481 bzw. 0,420 Volt, in gesáttigter alko- 
holischer Lósung zu 0,483 bzw. 0,423 Volt. In normaler wásseriger Chlor- 
natriumlósung fand er 0,531 Volt, in 1/n. Lósung 0,580 Volt. Dieser Befund 
passt in die von A. Lapworth abgeánderte Ionentheorie (Journ. Chem. Soc., 
Bd. 107, p. 857—868; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 645, 1915). 

E. Newbury (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, p. 2553—2562; Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 113, 1915) hat absolute Elektrodenpotentiale mittelst 
der Tropfelektrode in alkoholischen Salzlósungen zu messen versucht, 
aber auch hier gefunden, dass dieser Weg unzuverlássig ist. 

Arrigo Mazzucchelli (Atti R. Accad. dei Linc., Bd. 24, I, p. 139 
bis 143; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1041, 1915) hat gefunden, dass der Zusatz 
organischer Basen das Potential der Wasserstoffelektrode edler macht; 
besonders wirksam sind Chinolin und Dimethylanilin. Gelatine, Starke, 
Saponin sind ohne Einfluss. 

W. Palmaer und K. Melander (ZS. f. Elektr., Bd. 21, p. 418—425) 
haben die EMK. gemessen, welche eine 11,8 n. wásserige Chlorlithiumlósung 
gegen eine 1,5 n. Lósung desselben Salzes ergibt. Beide Lósungen haben 
gleiche Leitfähigkeit, haben also die gleiche lonenkonzentration an Li", und 
Cl’ und deshalb wäre das Flüssigkeitspotential Null zu erwarten. Als Elek- 
troden dienten kurze platinierte Platindráhte, welche von Wasserstoff um- 
spúlt wurden; wegen der geringen Kapazitát dieser den Vorteil rascher Ein- 
stellung gewáhrenden Elektroden wurde die EMK. mit einem empfindlichen 
Quedrantenelektrometer (nach Nernst-Dolezalek) gemessen. Die tatsáchlich 
beobachtete hohe EMK. von 0,14 Volt (die in die konzentrierte Lósung 
tauchende Elektrode ist positiv geladen) wird auf die verschiedene Konzen- 
tration der H"-lonen des Wassers geschoben; daraus berechnet sich, dass 
in der konzentrierteren Lösung etwa 240 mal so viel Wasserstoffionen vor- 
handen sind als in der verdünnteren Lösung. Entsprechende Versuche mit 
einem anderen sehr leichtlöslichen Salze, das ebenfalls einen Gipfel der Leit- 
fähigkeitskurve zeigt, lieferten das Ergebnis, dass in 10,0 n. Chlorcalcium- 
lösung etwa 235 mal soviel H.-Ionen als in 1,7 n. Lösung vorhanden sind. 
Die Verff. betrachten die Zahlen nur als Annäherungen und setzen diese 
Untersuchung ‚über die Dissoziation des Wassers in Salz- 
lösungen“ fort. 

Im Hinblick auf ihren Plan, Potentialdifferenzen von alkoholischen 
Salzsäurelösungen zu messen, haben R. Furness, R. T. Hardman und 
E. Newbury (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, p. 2302—2309; Chem. Zentralbl., 
Bd. I, p. 112, 1915) die EMK. von Ketten gemessen, die aus einer Kalomel- 
elektrode und einer Wasserstoffelektrode mit zwischengeschalteten alko- 
holischen Chlorwasserstoff- und Alkalichloridlésungen gebildet waren. Sie 
finden in einigen Fällen Unterschiede zwischen Rechnung und Beob- 
achtung, welche mit der Stärke der Salzsäure wachsen; als Ursache nehmen . 
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sie nichtumkehrbare Vorgánge zwischen Kalomelelektrode und alkoholischer 
Lósung an. 

R. Beutner (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2045—2059; Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 590, 1915) hat galvanische Ketten mit wásserigen 
und Nitrobenzollósungen, die ein gemeinsames Ion haben, untersucht. 
Er löste äquivalente Mengen einer Base, Dimethyl-o-toluidin, und einer Säure, 
Salicylsáure, in Nitrobenzol; das sich bildende Salz ist elektrolytisch ge- 
spalten; denn das Leitvermógen der Mischung ist weit grósser als das ihrer 
Bestandteile. Indem er nun wásserige Lósungen von Dimethyl-o-toluidin- 
chlorhydrat oder von Natriumsalicylat mit jener Lósung zu einer Kette 
zusammen setzte und die EMK. mass, konnte er nachweisen, dass die von 
der Nernstschen Theorie der Konzentrationsketten geforderten Regel- 
mássigkeiten auch hier zutreffen. 

Um ihre Ansicht, dass ,,isotrope Elemente‘ einander elektro- 
chemisch vertreten können, durch den Versuch zu prüfen, haben G. v. Hevesy 
und F. Paneth (Phys. ZS., Bd. 16, p. 45—51) in der Kette PbO, | PbNO,- 
Lösung | Vergleichselektrode die Bleinitratlösung durch eine gleichnormale 
Lösung von Radium-G-Nitrat ersetzt, ohne dass die EMK. sich messbar 
änderte. 

G. Borelius (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 929—940) hat die Potentiale 
von einigen Salzlösungen gegen Glas und paraffinierte Glasflächen elektro- 
statisch gemessen und gefunden, dass z. B. das Potential Chlorkaliumlösung 
gegen Paraffin in ähnlicher Weise von der Konzentration abhängt wie die 
Potentiale von Metallen gegen ihre Lösungen. 

Die beim Bewegen einer Metallelektrcde in destilliertem Wasser gegen 
eine ruhende Elektrode aus gleichem Metall auftretende EMK ist von 
St. Procopiu (Bull. del’Acad. Roumaine, Bd. 3, p. 187 —198; Chem. Zentralbl. 
Bd. I, p. 1041, 1915) gemessen worden. Er fand, dass Hg, Ag, Cu, Ni beim 
Bewegen negativer, Pb, Al, Fe, Zu positiver wurden, und erklärt es mit dem 
Verhalten einer elektrischen Doppelschicht aus Metall- und Wasserstoff- 
ionen. 

Mit den lichtempfindlichen Urano-Uranylsulfatketten hat 
sich G. Trümpler (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 385—457) beschäftigt. Er 
erklärt die Potentialverschiebung (Becquerel-Effekt) beim Belichten 
dadurch, dass die das Dunkelpotential bestimmende Reaktion im Licht 
durch andere Reaktionen zurückgedrängt wird und schreibt den negativen 
Effekt dem Auftreten von fünfwertigem, den positiven Effekt dem Auf- 
treten von achtwertigem Uran im Lichtfelde zu. Es handelt sich nicht um 
die umkehrbare Verschiebung eines Gleichgewichtes durch die Belichtung. 
Gewisse Zusätze können schon in kleiner Menge den Effekt stark beeinflussen ; 
die gleichen Zusätze vermindern auch stark die Fluoreszenz der Uranyl- 
sulfatlösungen. Die zu belichtende Elektrode war ein blankes sehr fein- 
maschiges Platindrahtnetz, Dunkelelektrode ein Platinblech, das in einem 
schwarzen Glasrohr steckte. Durch die Zelle wurde ständig ein Strom von 
Kohlensäure oder reinem Stickstoff geleitet, um den Luftsauerstoff fern- 
zuhalten. 

A. Goldmann (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 73—80) hat die Änderung 
des Potentials einer mit Oxyd bedeckten Kupferelektrode bei Belichtung, 
den sog. Becquerel-Effekt, eingehend untersucht. Er stellte sich die Elek- 
trode her, indem er Blattkupfer über der Bunsenflamme erhitzte und dann 
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ein méglichst gleichmässig oxydiertes Stück ausschnitt. Nach einem von 
Luggin seinerzeit angegebenen Verfahren gleicht er die durch Belichten 
bewirkte Potentialzunahme dadurch aus, dass er einen die Elektrode polari- 
sierenden Strom ándert. Diese Ánderung, welche das Potential wieder auf 
den frúheren Wert bringt, misst die Aufladungsgeschwindigkeit im Lichte. 
Als Elektrolyt dienten verschiedene Salzlósungen, als Lichtquelle unzerlegtes 
Glihlampenlicht. Wenn das Elektrodenpotential von + 0,5 bis — 0,3 Volt 
(gemessen gegen die Normalkalomelelektrode, deren Potential zu + (,56 
Volt angenommen wird) vermindert wird, so nimmt der lichtelektrische 
Strom von + 0,4 bis etwa + 0,1 Volt annähernd linear, dann langsamer 
zu und erreicht in der Nähe von V = O einen konstanten ,,Sattigungswert“. 
Von der Dicke der Oxydschicht und der Art der (neutralen) Salzlösung. wird 
der lichtelektrische Strom nicht wesentlich beeinflusst; auch in methyl- 
alkoholischer Chlornatriumlösung wurden die gleichen Werte für die Licht- 
wirkung wie in wässeriger Lösung gefunden. Bei starker Belichtung ergaben 
aufeinanderfolgende Messungsreihen abnehmende Stromstärke und bei 
zunehmender Helligkeit (zwischen 200 und 1800 Meterkerzen) wächst die 
Stromstärke nicht proportional, sondern langsamer. Dieses ,,Ermiiden“ der 
Elektrode lässt sich dadurch, dass man sie rasch auf- und abbewegt, fast ganz 
vermeiden; die Ursache ist also in der die Elektrode berührenden Flüssig- 
keitsschicht zu suchen. Ebenso lässt sich durch kräftiges Rühren die von 
Luggin ‚Polarisation‘ genannte Erscheinung vermeiden, dass beim Auf- 
hören der Belichtung der Strom zunächst unter den ursprünglichen Dunkel- 
wert heruntergeht, um nach einigen Minuten auf diesen zu steigen. Wegen 
der Einzelheiten der Messung, der theoretischen Deutung und der Verwertung 
dieser Erscheinung zu einem photochemischen Messverfahren sei im be- 
sonderen auf die ausführlichere Veröffentlichung von Goldmann (Ann. 
d. Phys., Bd. 44, p. 849—915) verwiesen. Nach Ansicht des Verf. bietet 
die lichtelektrische ‚Charakteristik‘ einen Weg, um für gewisse lichtempfind- 
liche Körper die verschiedenen Faktoren zu ermitteln, welche die Geschwindig- 
keit eines photochemischen Vorganges bedingen. 


3. Passivität. 

H. G. Byers und 8. C. Langdon (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, 
p. 2004—2011; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 596, 1915) haben die Zeit gemessen, 
nach welcher ein anodisch belasteter Eisendraht passiv wird, und ihre Ab- 
hängigkeit von der Stromdichte untersucht. In 0,2 n. Schwefelsäure bei 0 ° 
erhielten sie erst dann sichere Werte, als sie unter Sauerstoff arbeiteten. 
In 0,2 n. Salpetersäure fanden sie eine kritische Stromdichte, unterhalb 
deren das Eisen im allgemeinen nicht passiv wird. In 0,1 n. Salzsäure wird 
das Eisen nicht passiv, wohl aber in 0,01 n. Salzsäure. Die Verff. schliessen 
sich der Ansicht von Le Blanc an, dass die Passivität auf der Langsamkeit 
der Ionenbildung beruht, und halten die passive Elektrode einfach für eine 
Sauerstoffelektrode. Der Sauerstoff wird vom Eisen okkludiert, ohne dass 
sich Oxyd bildet. 

Viel verwickelter ist nach Ansicht von D. Reichinstein (ZS. f. Elekt., 
Bd. 21, p. 359—372) die Sache wenigstens beim passiven Nickel. Er hat die 
Auflösungsgeschwindigkeit von Nickel in schwefelsauren Lösungen von 
Wasserstoffperoxyd und von Chromsäure gemessen und unterscheidet auf 
Grund seiner Beobachtungen zwei passive Zustände; bei dem einen Zustand 
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handelt es sich um eine hohe Konzentration von Sauerstoffmolekülen O,, 
der als Ballast die Auflösung des Nickels verlangsamt, und eine kleine Kon- 
zentration von Sauerstoffatomen in der wirksamen Oberfläche des Bleches 
(dem ‚„Elektrodenvolumen‘“); beim anderen Zustande ist umgekehrt die 
Konzentration an O, klein, an O gross. Das Nickel passiviert sich in Chrom- 
säure unter sonst gleichen Umständen leichter, weil die absorbierte Chrom- 
säure schneller Sauerstoffatome abspaltet als das Wasserstoffperoxyd. Die 
abgespaltenen Sauerstoffatome vereinigen sich im Elektrodenvolumen zu 
O,, welcher sich zum Teil hier anhäuft, zum Teil entweicht. 

A. Smits und A. H. W. Aten (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 723—743) 
machen den Versuch, die Passivität des Eisens auf Grund der Feststellungen 
von Smits über die Allotropie der Metalle zu erklären. Das Eisen enthält 
nach ihrer Annahme zwei Arten von Ionen, a- und ß-Eisenionen neben un- 
geladenen Atomen und freien Elektronen; a entspricht dem unedlen, $ dem 
edlen Zustand des Eisens. Für gewöhnlich sind beide Ionenarten miteinander 
im Gleichgewicht; eine Störung des Gleichgewichtes zugunsten von ß wird 
als Passivität sichtbar. Dem im gewöhnlichen Eisen stets enthaltenen Wasser- 
stoff schreiben Smits und Aten die Rolle zu, die Einstellung des inneren 
Gleichgewichtes katalytisch zu beschleunigen. Bei anodischer Polarisation 
geht nicht nur das Eisen in Lösung, sondern auch der Wasserstoff. Die Ober- 
fläche der Anode verarmt infolgedessen an den unedlen a-Ionen; wenn das 
Potential so hoch gesteigert wird, dass sich Sauerstoff entwickelt, so wird 
der Wasserstoff dem Eisen praktisch vollständig entzogen und das Gleich- 
gewicht an der Oberfläche des Eisens so stark gestört, dass dieser metastabile 
Z istand auch nach Unterbrechung des Stromes eine Zeitlang bestehen bleibt. 
Durch den vom Innern des Metalles herauswandernden Wasserstoff wird 
aber das homogene Gleichgewicht allmählich wieder hergestellt. Ebenso 
kann die Passivität durch Kratzen oder Biegen aufgehoben werden, indem. 
die passive Oberflächenschicht entfernt wird; sei es nur an einer einzigen 
Stelle, weil dann infolge Bildung von Lokalelementen die Aktivierung über 
die ganze Oberfläche fortschreitet. Auch den Halogenionen schreiben Smits 
und Aten einen eigenen katalytischen Einfluss zu, weil sie die Passivität 
aufheben können. Im Verhalten des Eisens gegen Ferro- und Ferrisulfat- 
lösungen erblicken sie eine kräftige Stütze ihrer Betrachtungsweise. Die 
nicht zu bestreitende Tatsache, dass Eisen, welches mit einer zusammen- 
hängenden Oxydhaut bekleidet ist, sich ebenfalls passiv verhält, z. B. aus 
Kupfersulfatlösung kein Kupfer ausscheidet, bezeichnen sie als ,,Pseudo“- 
oder ‚„sekundäre‘‘ Passivität. 


4. Coulometer. 

Th. W. Richards und F. O. Anderegg (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 37, p. 7—23; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 970, 1915) haben auf mehreren 
Wegen bewiesen, dass das im Silbercoulometer abgeschiedene Silber 
stets Elektrolyten eingeschlossen enthält, und zwar um so mehr, je grösser 
und rauher die Kathode ist. Die Menge beträgt 0,004 bis 0,035 %, vom Silber- 
gewicht. Durch Erhitzen auf beginnende Rotglut (bei höherer Hitze ver- 
flüchtigt sich etwas Silber), treibt man diese Verunreinigung fort. Die Verff. 
nehmen mit Berücksichtigung dieser Fehlerquelle das elektrochemische 
Äquivalent des Silbers zu 1,1179 (statt 1,1180) an. In einer zweiten Mit- 
teilung (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 675—693; Chem. Zentralbl., 
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Bd. I, p. 1353, 1915) beschäftigen sie sich mit der Erscheinung, dass die 
Anodenflüssigkeit, wenn sie zur Kathode gelangt, dort das Gewicht des 
Niederschlages vermehrt; diese Stórung beruht wahrscheinlich auf meta- 
stabil gelóstem Silber. Am besten trennt man Kathoden- und Anodenraum 
durch eine kleine, die Anode umgebende Tonzelle, verwendet eine hoch- 
polierte Kathode, sowie einen reinen Elektrolyten ohne Zusátze und erhitzt 
den Niederschlag nach dem Auswaschen zur beginnenden Roglut. 

Uber das Silbercoulometer bringt auch T. Martin Lowry (Proc. 
Roy. Soc. Lond., A, Bd. 91, p. 53—71; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 191, 1915) 
eine weitere Mitteilung. Er hat die Fehler beachtet, welche durch die be- 
trächtliche Löslichkeit von Halogensilber in warmer Silbernitratlósung 
verursacht werden können. Zur Reinigung des Silbernitrats verdünnt Lowry 
zunächst die Lösung, wobei der grösste Teil der Verunreinigungen ausfällt, 
filtriert dann ab und dampft ein, bis Silbernitrat auskrystallisiert, während 
der Rest der Verunreinigungen in der Mutterlauge zurückbleibt. _ 


5. Zersetzungsspannungen. 


Die Zersetzungsspannung des Poloniums ist von G. v. Hevesy 
und F. Paneth (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 45—49) gemessen worden. Indem 
sie das (gegen die Normalkalomelelektrode) gemessene Kathodenpotential 
als Abscisse, die prozentische Abscheidung als Ordinate auftrugen, sahen 
sie, dass die erhaltene Kurve bei 0,35 Volt einen Knick zeigt. Auch die für 
das Anodenpotential in gleicher Weise erhaltene Kurve zeigt einen Knick, 
und zwar bei 1,05 Volt, welchen die Verff. als Auftreten von Polonium- 
superoxyd deuten. Die Zweiwertigkeit des Poloniums vorausgesetzt, be- 
rechnen sie als sein Normalpotential 0,57 Volt. 

Bernhard Neumann und Einar Bergve (ZS. f. Elekt., Bd. 21, 
p. 143—160) haben die Zersetzungsspannungen von geschmolzenen Alkali- 
hydroxyden, Alkalichloriden und Erdalkalichloriden nach dem Knickpunkts- 
verfahren in weiten Temperaturbereichen gemessen. Sie fanden für NaOH 
z. B. bei 200° 2,32 Volt, bei 300° 2,25 Volt, für KOH bei 200° 2,4 Volt, bei 
300 ° 2,35 Volt. Bei den Chloriden fanden sie für die Zersetzungsspannungen e 
und deren Temperaturkoeffizienten folgende Werte: 


Verbindung Temperatur € ne e 108 
DICK EE 630 ® 2,62 — 1,35 
Nach tte ec gts 835 9 2,6 — 1,46 
ROD esse 810° 2,8 — 1,51 
CaCl): nee 585 0 2,85 — 0,69 
SICH, gene Arer ae SE 6150 3,0 — 0,72 


Ball et oe cet . 6500 3,05 = 


1) Der für Chlorcalcium bei 5850 gefundene Wert der Zersetzungsspannung 
2,85 Volt ergibt auf 800° extrapoliert 2,7 Volt. K. Arndt und K. Willner 
(ZS. f. Elektr. Bd. 14 [1908] S. 217) fanden nach der Nullmethode bei 800° anfangs 
den ähnlichen Wert 2,6 Volt. Als sie aber, um Depolarisation zu verhindern, 
die Kathode mit einem Diaphragma umgaben, erhielten sie den bedeutend 
höheren Wert 3,2 Volt bei 800°; damit stimmt überein, daß sie die EMK der 
Kette Ca | CaCl, | Cl, bei der gleichen Temperatur zu rund 3,2 Volt fanden. 
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Die Werte fúr die Erdalkalichloride wurden in Schmelzen bestimmt, 
deren Erstarrungspunkt durch Zusatz von Kaliumchlorid und FluBspat 
oder von Lithiumchlorid (bei BaCl,) herabgedriickt war. Weil der Tem- 
peraturkoeffizient fiir die Zersetzungsspannung des Chlorcalciums viel kleiner 
ist als fiir Chlorkalium, so ist oberhalb einer bestimmten Temperatur das 
Calcium positiver als das Kalium. Damit stimmt die von anderen Seiten 
gemachte Beobachtung, dass metallisches Calcium aus geschmolzenem 
Chlorkalium Kaliummetall abscheiden kann. 


Auch für geschmolzenes KBr, NaBr, KJ, NaJ, K,SO,, Na,SO, und 
Na,CO, leiteten sie aus den beobachteten Knickpunkten Werte für die be- 
treffenden Zersetzungsspannungen ab. Den Versuch, unmittelbar die Poten- 
tiale von Kalium und Natrium in ihren geschmolzenen Hydroxyden (gegen 
eine Nickelelektrode) zu bestimmen, gaben sie wegen verschiedener Störungen, 
welche bei der Messung auftraten, bald auf. 


6. Überspannung. 

Den Einfluss, welchen Stromdichte und Zeit auf die Überspannung 
ausüben, ist von Edgar Newbury (Journ. Chem. Soc., Bd. 105, p. 2419 
bis 2435; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 111, 1915) studiert worden. Aus dem 
sehr verschiedenen Verhalten der untersuchten Metalle zieht Newbury 
den Schluss, dass keine der vorhandenen Überspannungstheorien genügt. 
Drei Dinge verursachen nach seiner Ansicht die Überspannung, erstens 
eine Übersättigung der Elektroden mit Gas, zweitens Mangel oder Überschuss 
an metastabilen Zwischenkörpern, wahrscheinlich unhydratisierten Ionen, 
drittens Induktionswirkung des ionisierten Gases auf die Elektrode. 


7. Metallabscheidung. 


Das Gefüge des elektrolytisch abgeschiedenen Kupfers ist 
von A. Sieverts und W. Wippelmann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 1—44; 
Bd. 93, p. 287—308) mikrophotographisch untersucht worden. Die senkrecht 
zur Kathodenfläche geführten Schnitte zeigen nach dem Schleifen und Ätzen 
(mit Salpetersäure, spezifisches Gewicht 1,2), dass bei saurem Bade die un- 
mittelbar an der (eisernen) Kathode liegende Schicht sehr fein krystallinisch 
ist und dass dann mehr oder minder grosse Kupferkrystallite von V-förmigem 
Querschnitte folgen, die einander parallel und mit der Spitze annähernd 
senkrecht zur Kathodenfläche gerichtet sind. 


Die Krystalle sind am kleinsten bei einer bestimmten Stromdichte, 
welche von den Versuchsbedingungen abhängt. Je lebhafter das Bad gerührt 
wird, je wärmer es ist und je mehr Kupfersulfat es enthält, bei um so höherer 
Stromdichte liegt das Krystallminimum. Ähnlich wirkt Steigerung des 
Schwefelsäuregehaltes und auch der Zusatz höherer Mengen von Glycerin 
oder organischen Salzen. Für das ‚„Schnellgalvanoplastikbad‘ von Pfann- 
hauser (250 e CuSO,:5H,O und 6,9 g H,SO, im Liter) z. B. wurde das 
Minimum bei 5 Amp./qdm gefunden. Was die Wirkung von Kolloiden an- 
langt, so macht schon der Zusatz sehr geringer Mengen den Kupfernieder- 
schlag brüchig, ohne das Krystallgefüge sichtbar zu verändern. Durch Zusatz 
etwas grösserer Mengen (z. B. 0,05 g Gelatine auf den Liter) werden die 
Krystallite kleiner und der Niederschlag geschichtet. Die dunklen Streifen, 


70 [12 


welche im geätzten Schliff netzartig in das sehr feinkrystallinische Kupfer 
eingelagert sind, bestehen wahrscheinlich aus kolloidhaltigem Kupfer. 

Kupferniederschläge aus alkalischen Lösungen komplexer Kupfer- 
salze (alkalisch weinsaurem oder cyankalischem Bade) zeigen kein krystal- 
linisches Gefüge. 

In der zweiten Abhandlung bringen Sieverts und Wippelmann 
Gefügebilder von Kupferniederschlägen aus der Technik. Auch hier stehen 
die Krystallite senkrecht zu der Kathodenfläche. Je dicker der Kupfer- 
niederschlag ist, um so gröber krystallinisch ist er auf der Seite, welche dem 
Bade zugekehrt war. Die Schnellgalvanoplastik (3—10 Amp./qdm) liefert 
grobe Krystalle, die minder regelmässig angeordnet sind als bei langsamem 
Arbeiten (1—2 Amp./qdm); die Krystallite waren auffallend breit, zum Teil 
wie Quadern. Am Querschnitt eines nach dem Elmore-Verfahren (rotierende 
Kathode, Kupfer während der Abscheidung durch einen angedrückten Achat 
geglättet) hergestellten Kupferrohrabschnittes zeigten sich konzentrische 
Schichten. 

Härtebestimmungen mit dem Martensschen Ritzhärteprüfer ergaben, 
dass der Kupferniederschlag um so härter ist, je feineres Krystallgefüge 
er besitzt. 

R. Riedel (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 5—19) hat die Abscheidung von 
Nickel aus Nickelchloridlösung untersucht. Er arbeitete bei Zimmertem- 
peratur und zumeist mit ruhendem Elektrolyten, der mit Salzsäure oder 
Essigsäure angesäuert war. Im besonderen stellte er fest, bei welchem ge- 
ringsten Säuregehalt das Nickel sich noch als Metall und nicht als grüner 
oder schwarzer Niederschlag abscheidet, bei welchen Gehalten an Nickelsalz 
und freier Säure, sowie bei welcher Stromdichte die günstigste Stromausbeute 
erzielt wird. Er fand Essigsäure geeigneter als Salzsäure, weil schon bei 
0,07 % Salzsäure wegen der starken Wasserstoffentwickelung die Strom- 
ausbeute auf 80 % zurückging, bei 0,03 % Salzsäure sich grünes basisches 
Salz abschied, so dass der Salzsáuregehalt während der Elektrolyse dauernd 
sorgfältig überwacht werden musste, was bei Essigsäurezusatz nicht nötig 
war. Bei einer Stromdichte von 3,5 Amp./qdm war in Lösunge mit 4—10 % 
Nickel und 1 % Essigsäure die Stromausbeute 85—95 %, bei 1,9 Amp./qdm 
80—90 °%. Die zulässige Stromdichte, bei welcher sich noch kein schwammiger 
oder gefárbter Niederschlag abscheidet, steigt mit dem Nickelgehalt und mit ` 
dem Sáuregehalt; essigsaure Lösungen vertragen unter sonst gleichen Be- 
dingungen höhere Stromdichten als salzsaure Lösungen. Von Verunreini- 
gungen wirkt besonders Blei schädlich, nächstdem Zink und Eisen. Essig- 
saure Lösungen sind nicht so empfindlich als salzsaure Lösungen, bei denen 
bereits geringe Mengen von Verunreinigungen schwammige Ausscheidungen 
verschulden können. 

Über elektrolytische Bronzefállung haben W. D. Treadwell und 
E. Beckh (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 374—380) gearbeitet. Sie gingen plan- 
mässig vor, indem sie die Einzelpotentiale von Zinn und Kupfer in ver- 
| schiedenartigen Lösungen massen. Zur Gewinnung rotgoldener Bronze 
empfehlen sie folgendes Bad: Zu einer wässerigen Lösung von 50 g Kupfer- 
sulfat werden 104 g Cyankali und 70 g Ätzkali zugesetzt; anderseits werden 
37 g Kaliumoxalat in Wasser gelöst und 82 g Zinnkaliumchlorid zugefügt. 
Beide Lösungen werden vermischt, mit Wasser auf 2 Liter verdünnt und die 
Trübung durch etwas Kalilauge aufgehoben. Man elektrolysiert mit einer 
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kathodischen Stromdichte von 1—2 Amp./qdm bei 40% und mit rasch be- 
wegter Kathode. Eine goldglánzende Bronze wird aus schwefelnatrium- 
haltiger Cyanidlósung abgeschieden. Zur Herstellung dieses Bades werden 
einer Kupferlósung, welche halb so stark ist wie oben angegeben (zehntel- 
molar), auf den Liter 120 g krystallisiertes Schwefelnatrium zugesetzt; die 
Zinnlösung ist in bezug auf SnCl, + 16Na,S ebenfalls zehntelmolar. Das 
Bad wird aus gleichen Teilen beider Lósungen zusammengesetzt. Das Atzkali 
darf man durch die billigere Pottasche ersetzen. Vermindert man den Schwefel- 
natriumgehalt auf die Halfte, so bleibt der Bronzeniederschlag gut; er ist 
nur weniger glánzend und etwas rauher. Die Temperatur soll 40° betragen, 
die Stromdichte darf in weiten Grenzen von etwa 1 Amp. aufwärts gewählt 
werden. Auch bei ruhender Kathode liefert das cyankalische Schwefel- 
natriumbad eine harte elastische dichte Bronze, welche auf den verschiedensten 
Metallen, auch auf Gusseisen sehr gut haftet und auf 4 Teile Kupfer 1 Teil 
Zinn enthält. Mit cyankalischen Bädern ohne Oxalat oder Sulfid erhielten 
Treadwell und Beckh keine brauchbaren Niederschläge. 

R. Kremann und J. Lorber (Monatsh. f. Ch., Bd. 35, p. 1387 —1422) 
haben, um funkende (,,pyrophore‘‘) Eisenmagnesiumlegierungen zu erhalten, 
Gemische von Eisensulfat und Magnesiumchlorid in 75prozentigem Glycerin 
elektrolysiert. Bei ganz bestimmter Zusammensetzung des Bades und Strom- 
dichte erhält man die günstigsten Ergebnisse. Die ander Kathode abgeschiedene 
Legierung enthält Eisen, Magnesium, deren Oxyde und Kohlenstoff. Bei 
höherem oder bedeutend geringerem Glyceringehalt des Bades funken die 
Abscheidungen beim Ritzen nicht. 

Arrigo Mazzucchelli (Gazz. chim. it., Bd. 44, II, p. 404—419; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 873, 1915) hat Antimonchlorid bei Gegenwart 
von Kolloiden elektrolysiert, um zu prüfen, ob etwa das explosive Antimon 
eine Lösung von Antimonchlorid in Antimon darstellt. Besonders mit Gelatine 
erhält er bröckelige Abscheidungen, die in der Hitze durch Stoss explodieren. 
Diese organischen Substanzen scheinen ihm aber im Niederschlag eine andere 
Rolle zu spielen als das Antimontrichlorid, das nach seiner Meinung eine 
wahre, nicht kolloide Lösung im Antimon bildet. 

Die Abscheidung von Zink in Blättchen an der Flüssigkeitsoberfläche, 
welche Freundlich und Nowikow 1910' (siehe Fortsch. Bd. 3, p. 144) 
studiert hatten, ist von A. Titow und S. Lewi (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges., Bd. 46, p. 909—934; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 932, 1915) weiter 
untersucht worden. Sie fanden unter anderem, dass die Blätter sich bei 
am so geringerer Stromdichte entwickeln können, je schwächer die Lösung 
ist; die Blätter sind um so dünner, je kleiner die Konzentration und je 
höher die Stromdichte ist. 


8. Elektrolytische Gewinnung nichtmetallischer Körper. 


Durch fraktionierte Elektrolyse wässeriger Lösungen der seltenen 
Erden mit Quecksilberkathode konnten L. M. Dennis und B. J. Lemon 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 186—193) einige Erden viel schneller trennen, 
als durch die üblichen Verfahren der Teilkrystallisation oder der Teilfällung. 
Bei der Elektrolyse scheiden sich an der Kathode die Hydroxyde ab und 
zwar vorzugsweise die Hydroxyde der schwächsten Base. Indem sie das ab- 
geschiedene Hydroxydgemisch wieder lösten und von neuem elektrolysierten, 
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konnten sie z. B. durch achtmalige Elektrolyse der neutralen Nitratlósungen 
Lanthan von den anderen Erden der Didymgruppe trennen. 6 Elektro- 
lysen genügten, um Lanthan und Praseodym zu scheiden. Während der 
Elektrolyse wurde das Quecksilber durch eingeblasene Luft gerührt, um 
seine Oberfläche sauber zu halten. 

| In einer zweiten Arbeit stellen Dennis und P. A. van der Meulen 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 342—356) fest, dass auch Chloridlösungen der 
Yttererden zur fraktionierten Elektrolyse benutzt werden können. Bei 
Anwendung eines Diaphragma wurden die Hydroxyde aus den Nitraten 
viermal rascher ausgeschieden als aus den Chloriden. Gleichzeitig wurden 
die Zersetzungsspannungen der verschiedenen Salze der seltenen Erden 
gemessen; sie liegen nahe beieinander, und zwar bei etwa 2 Volt für neutrale 
Normallösungen. l 

W. G. Polack (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 253—267) hat Untersuchungen 
über die anodische Bildung von Perborat angestellt. Als Elektrolyten 
benutzte er gekühlte Lösungen von Borax und Natriumhydroxyd, als Anode 
poliertes Platin, als Kathode zumeist einen Nickelblechzylinder, welcher die 
von ihm durch ein Diaphragma getrennte Anode umgab. Die alkalische 
Boratlösung floss während der Elektrolyse durch den Anodenraum; bei den 
Versuchen mit Innenkühlung der Anode wurde ein Platinrohr benutzt, 
durch welches eine Káltemischung strömte. Trotzdem die Stromdichte 
bis zu 60 Amp./qdm betrug, entstand zumeist kein Perborat; nur mit einer 
an Borax besonders reichen Lösung (282 g Borax und 56 g Natriumhydroxyd 
auf den Liter) konnte Verf. ein wenig Perborat erhalten bei einer Strom- 
ausbeute von kaum 14 %. Er schliesst aus diesem Ergebnis, dass die im fran- 
zösischen Patente von Pouzenc beschriebene elektrolytische Perborat- 
gewinnung wohl nur auf dem Papier steht. 

Die Schuld an diesem Misserfolg sieht er darin, dass sich durch Hydro- 
lyse etwa vorhandenen Perborates Wasserstoffperoxyd bildet, welches das. 
Anodenpotential herabdrückt und Perborat zersetzt, so dass ein Gleichgewicht 
bei einer sehr niedrigen Perboratkonzentration eintritt. Durch Messen gegen 
eine 0,1 n. Quecksilberoxydelektrode fand er z. B. einmal, dass bei Zusatz 
von Wasserstoffperoxyd das Potential der arbeitenden Anode von 1,80 auf 
1,64 Volt fiel und bei weiterem Zusatz von H,O, auf 1,55 Volt abnahm. 
Im Einklang mit der Annahme von Grube, dass die an einer stark polari- 
sierten Platinanode auftretende hohe Überspannung durch ein Platinoxyd PtO, 
hervorgerufen wird, fand Polack, dass der nach 12stündiger Belastung 
mit 38 Amp./qdm auf der Platinanode entstandene bräunliche Beschlag 
Jodstärke bláute. Bei dieser Versuchsreihe, wo die Anode im Gegensatze 
zu der vorher erwähnten gar nicht, der Elektrolyt nur mit Eis gekühlt wurde, 
änderte freilich der Wasserstoffperoxydzusatz das Anodenpotential nicht 
wesentlich, ein Widerspruch, der vielleicht durch die zu hohe Temperatur 
an der Anode erklärt wird. 

Mit einem anderen Elektrolyten, einem Gemisch von Borax und Soda, 
ist es dagegen K. Arndt (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 63—64) gelungen, elektro- 
lytisch Natriumperborate zu gewinnen, und zwar nicht nur in geringer Kon- 
zentration, sondern in fester Form. Er benutzt eine Lösung von z. B. 45 g 
Borax und 120 g Na,CO, auf 1 Liter Wasser und als Anode Platindraht- 
netz. Ein Diaphragma ist nicht nötig; zum Kühlen genügt kaltes Wasser, 
welches bei der für den Laboratoriumsversuch zu empfehlenden An- 
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ordnung die aus Zinnrohr ziekzackförmig gebogene Kathode durchfliesst. 
Trotz des geringen Abstandes (4 mm) zwischen Kathode und Anode ist die 
kathodische Reduktion gering. Sobald der Gehalt der Lösung an aktivem 
Sauerstoff hoch genug gestiegen ist, unterbricht man den Strom. Das nach 
einiger Zeit aus der übersättigten Lösung auskristallisierende Perborat wird 
abgenutscht und mit wenig Wasser gewaschen. Die Mutterlauge wird von 
neuem elektrolysiert; die verbrauchten Stoffe Borax und Soda ergänzt man 
nach Bedarf. Die technische Ausbildung eines ununterbrochenen Arbeits- 
ganges hat keine grossen Schwierigkeiten bereitet. Das gewonnene Perborat 
ist chemisch rein und ausgezeichnet haltbar. 

Mathias Sem (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 426—437) hat durch anodische 
Oxydation Salze des drei- und vierwertigen Mangans hergestellt. Eine 
Lösung von Manganoacetat in 70prozentiger Essigsäure lieferte Mangani- 
acetat, das feucht rotbraun gefärbt ist, trocken ein zinkbraunes seideglänzendes 
Pulver darstellt, das an der Luft viel beständiger ist als die übrige» Mangani- 
salze. Manganonitrat in rauchender Salpetersäure gab Manganinitrat. Man- 
gandisulfat konnte in 50prozentiger Schwefelsäure mit einer Anode aus 
Mangan und einer Hilfsanode aus Platin (welche das anfangs in Lösung 
gehende Manganosulfat oxydiert) bis zu 92 Gramm Mn (SO,), in 100 com 
angereichert werden. Beim Versuche, das Manganisulfat auszufällen, schieden 
sich schwarze basische Sulfate ab. Bei der Elektrolyse löst sich das Mangan 
nur langsam und unregelmässig; die Stromausbeute steigt zeitweilig bis an 
30 %. Das vierwertige Mangan neigt dazu, in Übermangansäure überzugehen. 
Anderseits liefert in 30prozentiger Schwefelsäure eine Lösung von höchstens 
0,02 g MnSO, auf 100 ccm bei der Etektrolyse-zwischen Piatinelektroden 
zunächst eine violette Lösung von Manganisulfat, dann eine braune Margan- 
disulfatlösung, welche schliesslich durch Bildung von Übermangansäure 
wieder violett wird. Stärkere Lösungen liefern nur Mangandisulfat, indem 
die anodisch gebildete Übermangansäure unter Sauerstoffabspaltung zerfällt. 
Die beiden violetten Lösungen sind leicht mit dem Spektroskop zu unter- 
‚scheiden, weil Manganisulfat gleichmässig den gelben und grünen Teil des 
Lichtes verschluckt, die Übermangansäure aber bei geeigneter Verdünnung 
ihre bekannten fünf Absorptionsstreifen zeigt. 


9. Elektrolyse mit Wechselstrom. 


Den Einfluss von übergelagertem Wechselstrom hat Inanendra 
Chandra Glosh (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 733—752; Chem. 
Zentralbl., Bd. I, p. 1356, 1915) weiter verfolgt. Er findet, dass bei vollständig 
umkehrbaren elektrochemischen Vorgängen der übergelagerte Wechselstrom 
ohne Einfluss ist. Dagegen vermindert er die Gegenkraft der Polarisation 
‘bei nicht umkehrbaren Vorgängen, z. B. bei der Elektrolyse von Schwefel- 
säure. Derselbe Forscher (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 36, p. 2333 —2346; 
‘Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 865, 1915) hat auch die Potentiale von Elektroden 
gemessen, welche mit sehr schnellen Wechselströmen belastet waren, ist 
aber zu keinen einfachen Ergebnissen gekommen. 


10. Entladungen in Gasen. 


Den Einfluss der Stromform auf die Ozonbildung hat Gedeon Lech- 
ner (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 309—325) eingehend untersucht. Schon O. Fröh- 
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lich hat gefunden, dass bei gleicher primárer Stromstárke der unterbrochene 
Gleichstrom bedeutend mehr Ozon erzeugt als der Wechselstrom; Warburg 
und Leitháuser haben festgestellt, dass bei gleicher sekundárer Strom- 
stárke die Ozonausbeute der durch den Gasraum fliessenden Elektrizitáts- 
menge ungefáhr proportional ist. Im ersten Falle erhált man eine um so 
gróssere Ausbeute, je steiler die Stromkurve, im zweiten, je flacher sie 
verlauft. 

Lechner arbeitete mit viererlei Strömen, erstens mit städtischem 
Wechselstrom von fast reiner Sinusform (105 Volt, 42 Perioden), der durch 
einen grossen Induktor von 70 cm Schlagweite auf Hochspannung umgeformt 
wurde, zweitens mit demselben Wechselstrom, den er aber durch einen 
0,25 KW-Oltransformator hinaufsetzte; drittens betrieb er den Induktor 
mit Gleichstrom und Quecksilberstrahlunterbrecher und viertens auf ähnliche 
Weise den Öltransformator. Der Gleichstrom wurde durch einen rotierenden 
Unterbrecher in jeder Sekunde 42 mal geschlossen und ebenso oft geöffnet; 
der Unterbrechungsstelle war ein Kondensator parallel geschaltet. 

Um die Stromkurven aufzunehmen, benutzte er nach dem Verfahren 
von Owens ein Elektrodynamometer mit zwei festen und einer beweglichen 
Spule. Durch die eine feste Spule wird der zu messende Wechselstrom, durch 
die andere ein Gleichstrom geleitet, der so geregelt wird, dass er die Wirkung 
des Wechselstromes auf die bewegliche Spule gerade aufhebt. Durch die 
bewegliche Spule wird ein von einer anderen Quelle gelieferter Gleichstrom 
geführt, in dessen Weg die sogenannte Joubertsche Scheibe eingeschaltet 
ist. Wenn die bewegliche Spule nicht abgelenkt wird, so heben sich für die 
durch die Stellung der Kontaktscheibe gegebene Phase die Felder des Wechsel- 
stromes und des Gleichstromes gegeneinander auf und es ist der betreffende 
Augenblickswert des Wechselstromes der Stärke des Gleichstromes, die man 
mit einem Galvanometer misst, gleich. So bestimmte Lechner Punkt für 
Punkt die Stromkurven und leitete aus ihnen zeichnerisch das Verhältnis 
von effektiver zu mittlerer Stromstärke, den „Formfaktor“, ab. 

In der einen Reihe von Versuchen verwendete Lochner einen gläsernen 
Ozonapparat und leitete Sauerstoff hindurch; in einer zweiten Reihe arbeitete 
er mit einem metallenen Apparat und mit Luft. Um die Ergebnisse nicht 
durch Änderung der Ozonkonzentration zu beeinflussen, hielt er diese durch 
Regeln der Gasgeschwindigkeit auf 4 mg Ozon im Liter bei Sauerstoff und 
auf 5 mg bei Luft. 

Lechner findet als praktisch wichtiges Endergebnis, dass flachere 
Stromkurven für die Ozonausbeute vorteilhafter sind. Nebenher ergab sich, 
dass die metallische Ozonröhre den Wechselstrom teilweise gleichrichtete, 
was Verf. durch ihren unsymmetrischen Bau erklärt; während der positiven 
grösseren Hälfte der Periode ist das Metall Anode. 

Über die elektrische Aktivierung des Stickstoffes durch Funken 
und Gleichstromglimmbogen hat Adolf Koenig (ZS. f. Elekt., Bd. 21, 
p. 267 — 286) in Fortsetzung früherer Versuche über den „nachleuchtenden“ 
Stickstoff eine neue, sehr sorgsame Arbeit veröffentlicht. Er bestätigt 
wiederum die Angaben von Strutt, dass sich in elektrischen Entladungen 
eine chemisch aktive Abart des Stickstoffes bildet. Dieser Stickstoff, welcher 
vielleicht -aus freien Stickstoffatomen besteht, vermag z. B. mit Athylen 
Cyanwasserstoff zu bilden. Den Befund von Thiede und Domcke, dass 
der Stickstoff nur dann nachleuchtet und aktiv ist, wenn er Sauerstoff ent- 
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hält, widerlegt er durch den Nachweis, dass auch bei völligem Fehlen von 
Sauerstoff das Leuchten auftritt, und erklärt den Widerspruch dadurch, 
dass bei der Versuchsanordnung jener Forscher stets Metalldimpfe störten. 
Auch reiner Sauerstoff zeigt, wie König feststellte, nach Durchgang 
elektrischer Entladungen ein (wenn auch schwaches) Nachleuchten; er bildet 
dann mit aktivem Sauerstoff Stickoxyd. Aber nur unter geringem Drucke 
(von wenigen Millimeter Quecksilber) sind diese nachleuchtenden aktiven 
Abarten der beiden Gase einige Zeit beständig; deshalb bildet sich bei Atmo- 
sphärendruck Stickoxyd nur innerhalb der Entladungsbahn. König be- 
trachtet also die Stickoxydbildung im Flammenbogen als einen elektrischen 
Vorgang. 
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Die Fortschritte der Photochemie. Il. 
(Vom Januar 1915 bis Ende Dezember 1915.) 


Von 


Dr. M. Blaschke, 


Lichtelektrische Erscheinungen. 


Beobachtungen über den Effekt des elektrischen Feldes 
auf Spektrallinien teilt J. Stark mit (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen, 
p. 427—444, 1914). Für die Feinzerlegung der H,-Linien benutzte er elektro- 
statische Felder von 104000 Volt/cm (früher 30000 Volt/cm) und er steigerte 
die Lichtstärke. Er mass die Schwärzungen nicht alle auf der gleichen Platte, 
sondern die stärksten und die schwächsten auf zwei verschiedenen Platten 
aus und benutzte die mittelstarken zum Vergleich. Es sind stets mehrere 
Elektronen beteiligt auch an der Emission einer einzigen Serienlinie. 

Mittelst einer photographischen Methode zeigten H. P. Walmsley 
und W. Makower (Phil. Mag., Bd. 29, p. 253—258; Chem. Zentralbl., Bd. I, 
p- 822, 1915) die Einwirkung eines starken Magnetfeldes auf den 
beim Zerfall von Radium A auftretenden Rückstossstrom von 
Radium B. 

Jedes a-Teilchen erzeugt nach S. Kinoshita und H. Ikeuti 
(Phil. Mag., Bd. 29, p. 420—425; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 871, 1915) auf 
einem photographischen Film einen deutlichen Eindruck, 
welcher beim Entwickeln sichtbar wird. Sie versahen dazu die 
Spitze einer Nadel mit aktivem Radiumniederschlag und brachten sie kurze 
Zeit mit der photographischen Platte in Berührung. Unter dem Mikroskop 
wiesen derartige Platten einen Fleck auf, der aus einem dunklen Kern bestand, 
von welchem zahlreiche radiale Spuren von Silberkörnern hofartig aus- 
gingen. 

Den Einfluss elektrischer und magnetischer Felder auf die 
Emissionslinien fester Körper untersuchten C. E. Mendenhall und 
R. W. Wood (Phil. Mag., Bd. 30, p. 316—320; Chem. Zentralbl., Bd. II, 
p- 1170, 1915). Der Starkeffekt der elektrischen Zerlegung war mit Fluores- 
cenzlinien und Absorptionslinien nicht nachzuweisen. 

Von F. Stark liegen weitere Beobachtungen vor über den Effekt 
des elektrischen Feldes auf Spektrallinien. Feinzerlegung der 
Wasserstoffserie und Polarisation und Verstärkung einer Serie (Ann. d. Phys., 
Bd. 48, p. 193—209 und Bd. 45, p. 210—235 und Nachr. K. Ges. Wiss. Göt- 
tingen, p. 427 —444, 1914). | 

T. Retschinsky, Über das magnetische Spektrum der Sauer- 


stoffkanalstrahlen (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 525—562). — M. Glagolev, 
Uber das Spektrum der sekundären homogenen X-Strahlen (C. r., 


Bd. 160, p. 709-710). — W. D. Bancroft und H. B. Weiser, Flammen- 
reaktionen. IV. Salze in Sauerstoff- und Chlorflammen (Journ. 
of phys. Ch., Bd. 19, p. 310—330) — A. Boutarie, Uber die Ge- 


schwindigkeit der Reduktion von e a durch 
Oxalsáure (C. r., Bd. 160, p. 711—714). — F. Ehreschaft, Uber kleinste 
Quecksilberkugeln. Deren Optik und elektrische Ladung (Phys. 
ZS., Bd. 16, p. 227—237). — M.de Broglie, Uber die Spektren der homo- 
genen sekundären X-Strahlen (C. r., Bd. 160, p. 798). — A. J. Dempster, 
Uber die Breite von Spektrallinien (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 791— 808). 
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— K. Friedersdorff, Der Dopplereffekt der Kanalstrahlen in Argon 
(Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 737—762). — B. Winawer und St. Sachs, Energie- 
messungen an Róntgenstrahlen (Phys. ZS., Bd. 16, p. 258—264). — 
W. Voigt, Das Dispersionsgesetz der magnetooptischen Effekte 
in Ultrarot bei Eisen und Kobalt (Phys. ZS., Bd. 16, p. 298—306). — 
D. Konstantinowsky, Über das Elementarquantum der Elektrizitát 
und den photoelektrischen Effekt (Ann. d. Phys., Bd. 48, p. 57—83). — 
Th. Lymann, Die Ausdehnung des Spektrums jenseits des Schumann- 
Gebietes (Chem. News, Bd. 112, p. 29— 30). — Seriengesetze der Verbreite- 
rung von Spektrallinien beobachtete G. Wendt (Ann. d. Phys., Bd. 45, 
p. 1257—1264). — J. M. Eder, Wellenlangenmessungen nach dem inter- 
nationalen System im Bogenspektrum der Elemente von Rot bis 
Infrarot (S.-Ber. k. k. Akad. Wiss. Wien, Bd. 123, Ila, 23 p.). — L. H. Siert- 
sema, Die magnetische Drehung der Polarisationsfláche im Titan- 
tetrachlorid (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 509). — C. Ramsauer (Chem.-Ztg., Bd. 39, 
p. 528), Uber eine direkte magnetische Methode zur Bestimmung 
der lichtelektrischen Geschwindigkeitsverteilung und diese in 
ihrer Abhangigkeit von der Wellenlange. — W. Wilson, Die Quanten- 
theorie der Strahlung und Linienspektren (Phil. Mag., Bd. 29, p. 795 
bis 802). 

W. Voigt (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 245—269) berichtet zur Theorie 
des Zeemaneffektes in gegen die Kraftlinien geneigten Rich- 
tungen. Er führt die Rechnung für den Bereich einer Absorptionslinie 


durch, welche durch das Magnetfeld in ein Triplett zerlegt wird. 


Unter den elektrischen Methoden der Photochemie behandelt 
A. Goldmann (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 73—80) auch die Theorie des 
Becquereleffektes. 


W. Voigt und P. Scherrer (Phys. ZS., Bd. 15, p. 865—868) berichten: 
über einen von Zeeman und Winawer beschriebenen merkwürdigen 
magneto-optischen Absorptionseffekt. Beide beobachteten beim 
longitudinalen Zeemanneffekt in dichtem Na-Dampf einen theoretisch schwer 
verständlichen, unpolarisierten Absorptionsstreifen. Sie erklären denselben 
aus der Inhomogenität der benutzten Magnetfelder. 

Die magnetische Zerlegung der Spektrallinien und Tem- 
peratur behandelt H R. Woltjer (Phys. ZS., Bd. 15, p. 918 -924). 

Zeemaneffekte benachbarter Spektrallinien behandeln H. du 
Bois und G. J. Elias (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 1160—1164). 

Auf den Parallelismus von lichtelektrischer Empfindlich- 
keit und Volta-Effekt (zuerst geschah dies von Elster und Geitel) 
wies Krüger hin (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 818). Die Abhängigkeit des licht- 
elektrischen Effektes von der Gasbeladung ist nur eine Anwendung der 
elektrochemischen Gesetzmässigkeiten. Ist ein Metall von Gas völlig befreit, 
so ist der lichtelektrische Effekt fast 0 und wird grösser mit der Wasserstoff- 
beladung. Die Reihe des lichtelektrischen Effektes ist parallel den Volt- 
potentialdifferenzen in der Voltaschen Reihe. Wie die Wasserstoffbeladung 
in das Innere eindringt, so auch der lichtelektrische Effekt, und es nimmt 
die Eindringungstiefe mit zunehmender Wellenlänge zu. Für längerwellige: 
Strahlen sind tiefere Schichten am lichtelektrischen Effekt beteiligt, der mit 
der Zeit abnimmt wie die Wasserstoffbeladung. Edelmetalle verhalten sich 
anders, weil sie nicht elektrochemische Individuen darstellen. 

Über Elektrisierung durch X-Strahlen und den radio- 
elektrischen Effekt berichtet C. G. Bedreag (C. r., Bd. 157, p. 39; Jassy, 
Bd. 8, p. 232—244; Chem. Zentralbl., Bd. IT, p. 64, 1915). Tyndallmetrische. 
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Messungen im einfarbigen Licht führte W. Mecklenburg aus 
(Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 149—159). Diese Messungen im einfarbigen, paral- 
lelen und konvergenten Licht stimmen überein mit der Raleighschen Theorie 
(die Menge des in einem trüben Medium zerstreuten Lichtes ist umgekehrt 
proportional der vierten Potenz der Wellenlänge des Lichtes). 


Untersuchungen am Tyndallphänomen führte E. Wilke 
aus (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 117—118) und mass mit einem geeigneten Apparat 
die Änderung der Intensität eines Lichtstrahles in einer trüben Flüssigkeit 
mit zunehmender Schichtdicke. Eine abnorme Lichtschwächung war zu beob- 
achten, sobald das quer durchstrahlende Licht von derselben Wellenlänge 
war wie das durch die intensive Lichtquelle ausgestrahlte. In dem Tyndall- 
kegel werden nur jene Strahlen geschwächt, welche er aussendet. 


Die chemischen Wirkungen der 


a) durchdringenden Radiumstrahlung. 


A. Kailan setzte seine Untersuchungen auf diesem Gebiete weiter 
fort und berichtet über den Eirfluss der durchdringenden Strahlen 
auf wässerige Fumar- und Maleinsäurelösungen (Monatsh. f. Ch., 
Bd. 36, p. 13-27). Die durchdringenden Radiumstrahlen erhöhen das 
molekulare Leitvermögen von wässerigen Fumarsäurelösungen, erniedrigen 
aber dasjenige von wässerigen Maleinsáurelósungen. Bei beiden erfolgt 
dabei eine Abnahme. des Titers und nach der Bestrahlung ein starkes Re- 
duktionsvermögen gegenüber ammoniakalischer Silberlösung. Ferner erwies 
sich die Umwandlungsgeschwindigkeit von Malein- in Fumarsäure im ultra- 
violetten Licht viel grösser wie die entgegengesetzte Umwandlungsgeschwindig- 
keit. Es ist daher wahrscheinlich, dass das unter der Einwirkung der durch- 
dringenden Radiumstrahlung sicheinstellende Gleichgewicht sich mehr nach 
der Fumarsäureseite verschiebt, als das im Lichte einer Quarzquecksilber- 
lampe beobachtete Gleichgewicht. 

Über die Wirkung von Radiumstrahlen auf Gemische von 
Arsenwasserstoff und Sauerstoff berichten H. Reckleben und 
G. Lockemann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 145—167). Die Zersetzung 
dieser Gemische erfolgt bei gewöhnlicher Temperatur unter Abscheidung 
von Arsen und Oxydation des Wasserstoffs Nebenher geht der einfache 
Zerfall des Arsenwasserstoffs in seine Elemente Die Bestrahlung des Gases 
mit B- und y-Strahlen des Radiums beschleunigt die Zersetzung zwischen ` 
AsH, und O und es wird der Wasserstoff und das Arsen gleichzeitig oxydiert. 
Es ist anzunehmen, dass die p- und y-Strahlon den Arsenwasserstoff bei der 
molekularen Umsetzung mit Sauerstoff unmittelbar beeinflussen. 

Taylor (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 805) untersuchte die Vereinigung 
vonChlor und Wasserstoff unter dem Einfluss von a-Strahlen 
des Radiums. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist proportional der Kon- 
zentration des Chlors, unabhängig von der des Wasserstoffs, umgekehrt 
proportional einer noch nicht näher ermittelten Funktion der Sauerstoff- 
konzentration. 


b) Kanalstrahlen. 
Den Durchgang von Kanalstrahlen durch dünne Goldfolie 
untersuchte H. R. v. Traubenberg (Nachr. K. Ges. Wiss. Göttingen, 
7* 
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Mathem.-phys. Kl., H. 3, p. 272—274, 1914). Die Kanalstrahlen zeigen beim 
Durchgang durch Materie hohe Ablenkungswinkel und ein in ihren Weg 
gebrachter Fluorescenzschirm weist bei Zwischenschaltung der Au-Folie 
einen verwaschenen Fleck, dessen visuell geschätzter Durchmesser mit stei- 
gender Geschwindigkeit der Strahlen ständig abnimmt. Die Kanalstrahlen 
wurden durch magnetische und elektrische Ablenkung in Parabeln zerlegt 
und auf dem Fluorescenzschirm waren H-Atome, H-Moleküle, O- bzw. 
N-Atome zu erkennen. Durchlässig für alle diese Strahlenarten war eine 
auf dem Fluorescenzschirm direkt angebrachte Au-Folie. 


Nach T. Stark und H Lunelund (Ann. d. Phys., Bd. 40, p. 68—84) 
ist die Emission der Bandenlinien des H, in den Kanalstrahlen 
ebenso unpolarisiert wie in der negativen Glimmschicht; wahrscheinlich 
auch die Emission der ruhenden H-Serienlinien entsprechend den ruhenden 
Serienlinien des He und Hg. Polarisiert ist die Emission der bewegten H- 
Linien. 

W. C. Mandersloot (Phys. ZS., Bd. 16, p. 36—37) bringt eine Notiz 
über Doppelbanden der Reststrahlen von zweiatomigen Sub- 
stanzen, dabei verweist er auf die Ahnlichkeit zwischen den Doppelbanden 
in dem dem sichtbaren Spektralgebiet náher benachbarten Ultrarot von Gasen 
und denjenigen im Spektrum der Reststrahlen fester Substanzen. Sie lassen 
sich durch lineare Schwingungen der elektrisch geladenen Atome senkrecht 
zur Rotationsachse erkláren. 

Das magnetische Spektrum der G- Strahlen von Radiothor 
und Thorium X untersuchten O. v. Baeyer, O. Hahn und L. Meitner 
(Phys. ZS., Bd. 15, p. 649). 


c) Kathodenstrahlen. 


Uber die durch Kathodenstrahlen gefárbten Salze berichtet E. Gold- 
stein (Chem. News, Bd. 111, p. 27—29; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1360, 
1915). Diese rufen in Salzen Färbungen hervor, Nachfärbungen und die 
gleichen Erscheinungen, welche durch f-Strahlen und ultraviolettes Licht 
eintreten. 


Diese von Goldstein beobachteten Erscheinungen (gefärbte Salze) 
in festen Lösungen anorganischer Salze sucht E. C. C. Baly (Phil. 
Mag., Bd. 27, p. 632; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 383, 1915) durch Einwirkung 
von Kathodenstrahlen oder ultraviolettem Licht zu erkláren. Hierauf dehnt 
er auch die von ihm fúr organische Verbindungen aufgestellte Theorie des 
molekularen Kraftfeldes aus. 


Eine experimentelle Bestätigung der Lorentz-Einstein- 
schen Formel für die Kathodenstrahlen von grosser Geschwin- 
digkeit geben Ch.-Eug. Guye und Ch. Lavanchy (C. r., Bd. 161, p. 52 
bis 55). 

R. Seeliger (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 473) stellte Versuche an über 
das Beleuchten von Gasen mit Kathodenstrahlen, um die 
Anregungsbedingungen der Bandenspektren von Stickstoff, 
Kohlenstoff und einigen Kohlenstoffverbindungen zu ermitteln. 

Die Ionisation der Metalle durch Kathodenstrahlen unter- 
‚suchte N. Campbell (Phil. Mag., Bd. 29, p. 369—383; Chem. Zentralbl., 
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Bd. I, p. 874, 1915): Die Versuche erstreckten sich auch auf andere Metalle _ 
(Ni, Cu, Al) und auf einfallende Strahlen von grösserer Geschwindigkeit. 


Nach Ch. de Rohden lässt sich die ständige Gegenwart von 
seltenen Erden in den Scheeliten sehr leicht durch das katho- 
dische Phosphorescenzspektrum des aus diesen Mineralien 
abgeschiedenen Kalkes nachweisen (C. r., Bd. 159, p. 318—320; 
Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 1082, 1915). ` 


H. Moore (Proc. Roy. Soc. Lond., A., Bd. 91, p. 337—345; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 64, 1915) berichtet úber die in Dampfen von 
homogener X-Strahlung erzeugte Korpuskularstrahlung. Das 
»Atomgesetz gilt auch für Stickstoff, Schwefel und Chlor. Die Atomkorpus- 
kularstrahlung ist annähernd proportional der vierten Potenz des Atom- 
gewichtes. 


Durchbohrung von “Glas mit elektrischen. Funken und 
Strahlen, G. Quincke (Ann. d. Phys., Bd. 48, p. 113—144). Diese dringen 
stossweise in Glas ein, schmelzen es und bilden mit demselben periodisch 
ölartige Flüssigkeiten, welche schnell za Schaumwänden erstarren und an 
ihrer Oberfläche Bruchflächen oder luftgefüllte Sprünge mit Newtonschen 
Farbenringen bilden. 


d) Röntgenstrahlen. 


Über die Erzeugung von Róntgenstrahlen durch langsame 
Kathodenstrahlen berichtet E. R. Laird (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 605 
bis 622). Es wird die Absorption verschiedener Substanzen (Celluloid, Kol- 
lodium, Al, Glas, Lithiumglas, Quarz) gemessen für eine durch 550-Volt- 
Elektronen erzeugte Röntgenstrahlung. Celluloidhäutchen sind bis 70 % 
durchlässig zwischen 300 und 1300 Volt. Das Material der Antikathode 
(Pt, Al, Cu, C, Quarz) hat wenig Einfluss auf die Intensität der Strahlung. 

J. Laub (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 785—808) prüfte die durch Rönt- 
genstrahlen erzeugten Strahlen und findet an Eisen, Kupfer, Zink, 
Platin, Blei, Kohle und Schwefel neue Eigenlinien, in Al bestimmte er ihren 
spezifischen Absorptionskoeffizienten. Die Sekundärstrahlen der Kohle 
und des Schwefels sind die bis jetzt bekannten härtesten Eigenstrahlen. 

Die Zerstreuung von Róntgenstrahlen untersuchte P. Debye 
(Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 809—823). Bis auf die nähere Umgebung der Ein- 
fallsrichtung der primären Strahlung bleibt diese proportional dem Quadrat 
der Elektronenzahl und zeigt in der weiteren Umgebung dieser Richtung 
Interferenzen, die als Ringe zu photographieren sind (Nachr. K. Ges. Wiss. 
Göttingen, Mathem.-phys. Kl., p. 70—76, 1915). 

Aus Spektraluntersuchungen an  Róntgenstrahlen fand 
E. Wagner mit J. Brentano (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 868—892), dass 
die Einwirkung der X-Strahlen auf die photographische Platte im Gebiet 
der meistens verwandten kiirzeren Wellen auf der eigenartigen Fluorescenz 
der Silber- und Bromatome beruht, die eine erhóhte Empfindlichkeit bedingt. 
Im wesentlichen homogene Strahlung bewirkt also die Schwárzung jeder 
Bande über ihren Spektralbereich hin. Jenseits der Br-Bande schwárzen 
langwellige Strahlungen die Linien deshalb stark infolge der normalen chemi- 
schen Wirkung auf das AgBr-Mol. verbunden mit der grossen Intensitát 
der Linien. Die Schwárzung im kontinuierlichen Spektrum gibt infolge 
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der Sensibilisierungsbanden auch nicht annáhernd die wahre Intensitáts- 
verteilung im Spektrum der X-Strahlen wieder. 


F. Canac (C. r., Bd. 159, p. 405—408; Chem. Zentralbl., Bd. 1, p. 1149, 
1915) gibt ein neues Verfahren fúr krystallographische Messun gen 
mittelst Róntgenstrahlen. Durch Drehung eines Krystalls um gewisse 
Achsen und Verschiebung der beobachteten Flecken ist das Gitter des Krystalls 
zu konstruieren und seine Parameter zu berechnen. 


Bei der Durchstrahlung von Pflanzengewebe und der Be- 
strahlung stark absorbierender Gegenstánde (z. B. Metalldraht- 
netze) durch Róntgenstrahlen erhált man nach B. Alexander (Phys. 
ZS., Bd. 16, p. 141) ráumliche Bilder. 


O. Conrad (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 987—1008) ermittelte den Ein- 
fluss der Róntgenstrahlen auf die Kondensation des Wasser- 
dampfes und erreichte durch Erhöhung der Bestrahlungsdauer bei genügend 
intensiver Bestrahlung die freiwillige Kondensation; die Kerne dieser ent- 
stehen leichter in reinem O, als in Luft, während in reinem N, kein blauer 
Nebel und keine freiwillige Kondensation zu erhalten ist. Das Entstehen 
des blauen Nebels durch Röntgenstrahlen ist an die Existenz von O, ge- 
bunden. Chemisch ist H,O, als Kernsubstanz für die durch ultraviolettes 
Licht hervorgerufenen Kerne des blauen Nebels nachgewiesen worden und 
daher auch H,O, als Kernsubstanz bei Röntgenstrahlen anzusehen. 


Eine Anzahl von Diamantröntgenbildern berechnet E. Keller 
(Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 157—175) nach der Theorie von Laue. Hiernach 
trifft auf den Krystall ein kontinuierliches Spektrum auf, aus welchem dann 
dieses die zwischen seine Netzebenen passenden Wellenlängen aussondert. 


E. Hoepner (Ann. d. Phys., Bd. 46, p. 577—604) nahm eine Zählung 
der Elektronen vor, welche eine Metallscheibe bei Bestrahlung 
mit schwachen Röntgenstrahlen emittiert. 

Nach F. Voltz (Phys. ZS., Bd. 16, p. 308—311) eignet sich Selen nicht 
zu praktischen Röntgenstrahlenenergiemessungen, dagegen dürfte 
es wertvoll sein für Strahlenmessung im ultravioletten Spektrum. — 
Auch die Härtemessung der Röntgenstrahlen (Phys. ZS., Bd. 16, p. 306 
bis 308) auf photographischem Wege ist nicht einwandfrei, denn die 
Werte sind abhängig vom Plattenmaterial und der Entwicklersubstanz. Die 
photographische Härtemessung ist möglichst ganz zu eliminieren. 

Über Röntgenphotographie von Pflanzen und Pflanzenteilen 
berichtet R. Rapp (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 509) über Röntgenstrahlung 
und Krystallstruktur P. D. Quensel (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 820). 

An der Aussenwand von Röntgenröhren beobachteten B. Winawer 
und F. Pfeiffer (Phys. ZS., Bd. 15, p. 895—897) Funkenverzweigungen, 
welche den Gleitfunken ähnelten, nur waren die Funkenformen viel 
feiner verästelt. 

Zahlreiche Abhandlungen liegen wieder vor von W. H. und W. L. Bragg 
úber die durch Róntgenstrahlen hervorgerufenen Erscheinungen. 
— W. H. Bragg untersuchte die Reflexion der Róntgenstrahlen 
durch Krystalle (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 169—181) auch zusammen mit 
W. L. Bragg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 182— 184). Die Struktur einiger 
Krystalle deutete nach ihrer Beugung von Röntgenstrahlen W. L. 
Bragg und derselbe mit W. H. Bragg die Struktur des Diamanten 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 185—234). Von W. H. Bragg sind ferner: Der 
Einfluss der Bestandteile des Krystalls auf die Form des Spek- 
trums im Róntgenstrahlenspektrometer, die an Krystallen von 
Schwefel und Quarz entstehenden Róntgenstrahlenspektra und 
die Intensitát der Reflexion von Róntgenstrahlen an Krystallen 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 235—245, 270—276 und 277— 296). Die Analyse 
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von Krystallen mit dem Róntgenstrahlenspektrometer gab W. L. 
Bragg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 246—269). 

Uber Interferenz der Róntgenstrahlen und Krystallstruktur 
berichtet R. Glocker (Ann. d. Phys., Bd. 47, p. 377—428) und weist nach, dass 
die in einem Krystallraumgitter abgebeugte Röntgenstrahlung eine mono- 
chromatische Strahlung ist. Das von der Róhre emittierte Strahlengemisch ist 
als weisses Róntgenlicht zu bezeichnen und das Maximum der photographischen 
Intensität in einem verhältnismässig schmalen Wellenlangenintervall enthalten. 

Die räumliche Darstellung durch Róntgenstrahlen behandelte 
P. Knipping (Phys. ZS., Bd. 19, p. 280—282). 

Den Wirkungsgrad bei der Erzeugung von Röntgenstrahlen 
in einer Coolidgeréhré massen E. Rutherford und F. Barnes (Phil. Mag., 
Bd. 30, p. 361—367). — Uber eine neue Erscheinung, die die Beugung 
von Röntgenstrahlen in doppeltbrechenden Krystallen begleitet 
berichtet F. M. Jaeger (Koninkl. Akad. van Wetensch., Amsterdam, Wisk. en 
Natk. Afd., Bd. 17, p. 1204— 1217). 


Phototropie. 


Die Phototropie in Lösungen. Benzollösungen von Benz- 
aldehydphenylhydrazon werden nach B. Foresti (Atti. R. Accad. dei 
Linc., Roma, Bd. 23, II, p. 270—276; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 646, 
1915) wie die von Stobbe und Nowak (Ber., Bd. 46, p. 2887) untersuchten 
alkoholischen Lösungen im Licht katalytisch oxydiert. Diese Lösungen 
werden nun phototrop bei Berührung mit wenig Luft 24—48 Stunden lang 
im diffusen Licht. Ihre rosa Färbung geht im Sonnenlicht binnen 15 bis 
30 Sekunden in helles Zitronengelb über und wird im Dunkeln in 10 bis 
15 Minuten wieder rosa. | 

Verschiedene Beobachtungen über den Einfluss der Konstitution 

auf die Phototropie bei Hydrazonen und Osazonen teilt M. Padoa 
mit (Gazz. chim. ital., Bd. 44, H. II, p. 535 — 562; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 869, 
1915). — Derselbe bestimmte mit G. Tabellini (Gazz. chim. ital., Bd. 45, 
H. I, p. 10-15; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 970, 1915) die Temperaturkoef- 
fizienten der phototropischen Umwandlungen. Die Kleinheit derselben 
charakterisiert den eigentlichen phototropischen Prozess als einen wirklich 
photochemischen. — Die Temperaturkoeffizienten der phototropischen 
Veränderungen ermittelten M. Padoa und R. Foresti (Gazz. chim. ital., 
Bd. 45, H. I, p. 21—24; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 970, 1915). Beide (Gazz. 
chim. ital., Bd. 45, H. I, p, 24—28; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 971, 1915) beschäf- 
tigten sich auch mit den Verbrennungswärmen phototropischer Sub- 
stanzen. 
Studien über Phototropie und Thermotropie sind von A. Senier 
und R. B. Forster (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 452 — 459, 1168— 1173; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 126— 1003, 1915), Über durch Zerreiben und 
Bestrahlen entstandene polymorphe Vanillalarylamine und Anis- 
alarylamine. 

Die phototropischen Umwandlungsgeschwindigkeiten und 
ihre Temperaturkoeffizienten im monochromatischen Licht 
untersuchten M. Padoa und A. Zazzaroni (Atti R. Accad. dei Linc., Roma, 
Bd. 24, H. I, p. 828—835; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 577, 1915) an dem 
Natriumsalz der Diacetyldi-p-diamidostilbendi-o-disulfosáure. 
Die eigentliche phototropische Substanz, das mit Natriumcarbonat dargestellte 
Na-Salz, fárbt sich intensiv im Licht. Die zeitliche Verfolgung der Fárbung 
zeigte eine bimolekulare Lichtreaktion an, die Entfárbung eine monomoleku- 
lare Dunkelreaktion. Das Licht scheint eine Polymerisation zu bewirken, 
die im Dunkeln zuriickgeht. Alle diese Versuche beziehen sich auf weisses 
Licht. Die Reaktionen im griinen, blauen und violetten Licht zeigten so 
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schwachen Effekt, dass diese Lichtfilter zugleich als Zylinderlinsen benutzt 
wurden, um das Licht zu konzentrieren. Im blauen Licht ist die Licht- 
reaktion bimolekular wie im weissen. Das phototrope Salicyliden-$-naphthyl- 
amin wurde in allen drei Spektralgebieten untersucht; hier waren in jedem 
Falle die Lichtreaktionen monomolekular. Im grünen Licht war die Reaktion 
erst bei 50° zu beobachten und hat einen ungewóhnlich hohen Temperatur- 
koeffizienten. Die Zunahme desselben mit der Wellenlánge des Lichtes ent- 
spricht den theoretischen Vorstellungen von Trautz. 


Uber die Phototropie des Systems des Calciumsulfids 
berichtet J. R. Mourelo (C. r., Bd. 161, p. 172—175; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 1129, 1915). Das phototropische Gemisch enthielt als aktive Sub- 
stanzen CaCO,, Na,CO,, NaCl, S-Blumen und Mangan, bzw. Wismutverbin- 
dungen, Die Gemische fárben sich rótlich, rosa oder violett unter Einwirkung 
des Lichtes (Mn wesentlich phototroper Bestandteil. Unabhängig von- 
einander (vielfach auch zugleich) sind Phosphorescenz und Phototropie. 
Letztere beginnt bei einem bestimmten Mn-Gehalt und fällt nach einem 
Optimum ab. 


Physiologische Wirkungen des Lichtes. 


Einige neue Fälle von keimungauslösender Wirkung der 
Stickstoffverbindungen auf lichtempfindliche Samen führt 
G. Gassner an (Ber., Bd. 33, p. 217—233). 


Den Einfluss von Hitze, Licht- und Radiumstrahlungen 
auf die Aktivität der Reduktase untersuchten D. F. Harris und 
H. T. M. Creighton (Journ. of. Biol. Chem., Bd. 21, p. 303—308). Licht und 
Radiumstrahlungen haben auf die Aktivität der Reduktase der Leber und 
Niere keinen merklichen Einfluss, hohe Temperatur hemmt sie und sie wird 
vollständig zerstört bei 72°. 


Über den Einfluss der ultravioletten Strahlen und der 
Röntgenstrahlen auf das Komplement und den hämolytischen 
Amboceptor berichtet V. Scaffidi (Biochem. ZS., Bd. 69, p. 162—180). 
Beide werden inaktiviert durch ultraviolette Bestrahlung, falls der Ambo- 
ceptor in zehnmal grösserer Verdünnung als das’Komplement vorhanden 
ist. Das Komplement zeigt grössere Empfindlichkeit und X-Strahlen waren 
ohne Einfluss. Dieser Unterschied gegenüber ultravioletten Strahlen ist 
vielleicht abhängig von der geringeren Absorbierbarkeit durch Eiweiss. 

Die Beziehung zwischen dem Brechungsindex der Nerven- 
flüssigkeit und ihrer chemischen Zusammensetzung untersuchten 
A. und A. A. Babes (Bull. de Acad. Roum., Bd. 2, p. 181—184; Chem. 
Zentralbl., Bd. II, p. 157, 1915). 

R. Chodat und K. Schweizer (Arch. Sc. phys. et nat. Genéve, Bd. 39, 
p. 334—338; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 195, 1915) bestätigen, dass Chloro- 
phyll nur bei Gegenwart von CO, und im Licht Formaldehyd 
bildet. Die Peroxydase ist ferner als Reagens für die CO,- und H,O-Photolyse 
durch Chlorophyll in vitro zu benutzen. 

Eine neue optische Methode zur Auffindung von Sperma- 
spuren gibt R. Heller (Vrtljschr. f. ger. Med. u. öffentl. Sanitätswesen, 
Bd. 50, p. 37—42). Eiweisskörper fluorescieren nämlich unter dem Einfluss 
ultravioletten Lichtes, sobald die sichtbaren Strahlen der Lichtquelle grössten- 
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teils durch geeignete Strahlenfilter ferngehalten werden. Am brauchbarsten 
hierzu ist das Filter von H. Lehmann bei gleichzeitiger Verwendung von 
Nitrosodimethylanilin mit einer Kupfersulfatlösung. Sie werden in einer 
Doppelküvette aus Jenaer Blauuviolglas in den Gang der Lichtstrahlen 
eingeschaltet und die Fluorescenz durch eine an ultravioletten Strahlen reiche 
Lichtquelle (z. B. Nickellichtkohlen) erregt. 

F. Schanz (Pflügers Arch. d. Phys., Bd. 161, p. 384—396) bespricht 
die Wirkungen des Lichtes auf die lebende Substanz. Licht 
verändert die Struktur der Eiweisskörper derart, dass aus leichtlöslichen 
schwerlösliche werden. Es wird auch die Wirkung des Lichtes auf die Linse 
des Auges ausführlich behandelt. 

Nach F. Schanz (Münch. med. Wochschr., Bd. 62, p. 1315—1316) 
wird die Veränderung der Eiweisskörper durch das Licht durch 
viele in der Natur vorkommende Stoffe bewirkt, welche wie positive oder 
negative Katalysatoren wirken. Chlorophyll ist der am meisten verbreitete 
Photokatalysator. Von gleicher Wirkung ist das Phylloporphyrin und das 
Hämatoporphyrin, eines der kräftigsten positiven Photokatalysatoren. 
Es gibt organische und anorganische Katalysatoren (Biochem. ZS., Bd. 71, 
p. 406—414). Katalysierend für die Wirkung des Lichtes auf Blutserum 
wirkt Chlorophyll. Negative Photokatalysatoren sind verschiedene natür- 
liche Mineralwässer (As- und Fe-haltige). 

Die Einwirkung von Licht auf Chlorophyll untersuchte 
H. Wagner (Pharm. Journ., 4. Reihe, Bd. 40, p. 317—318, 1915). — Über 
die Rolle des Chlorophylls berichtet P. Mazé (C. r., Bd. 160, p. 739 
bis 742; Chem. Zentralbl., Bd. IT, p. 474, 1915). Ein Unterschied im Blattgrün 
ist zurückzuführen auf Wärmeenergie, hervorgerufen durch eine ver- 
schiedene Umwandlung der Sonnenstrahlen durch das Chlorophyll. Eine 
Abnahme der Aktivität der Pflanze hat daher eine Entfärbung der grünen 
Organe zur Folge. Die Chlorose ist in diesem Fall keine Krankheit, sondern 
ein Verteidigungsmittel der kranken Pflanze gegen eine starke Temperatur- 
steigerung. 

Ein Beitrag zum Studium der Wirkung des Radiums und 
seiner Emanation auf die Keimung der höheren Pflanzen ist 
von H. Agulhon und Th. Robert (Ann. Inst. Pasteur, Bd. 29, p. 261 bis 
273; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 546, 1915). Die durch Glas hindurchgehenden 
Strahlen von 7,05 mg Ra (als RaBr,) liessen bei doppelter Glaswand die 
Keimung von Samen unbeeinflusst, bei einfacher hemmten sie diese, Ra- 
Emanation wirkte begünstigend. Ozon war nicht nachzuweisen. 

Die Erregung der Protoplasmaströmung durch verschiedene 
Strahlensorten prüfte H. Nothmann-Zuckerkandl (Ber., Bd. 33, 
p. 301—313). Intensive Belichtung ruft in den Blättern unverletzter Elodea- 
sprossen Plasmaströmung hervor (dies bewirken die sichtbaren ultravioletten 
und ultraroten Strahlen). Diese Wirkung nimmt mit der Wellenlänge des 
Lichtes zu. 

Die Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung 
auf anorganische und Biokolloide untersuchten A. Fernau und 
W. Pauli (Biochem. ZS., Bd. 70, p. 426—441). Von den anorganischen 
Kolloiden werden positive ausgeflockt, negative nicht. Suspensoides Eiweiss 
wurde in einem weiten Bereich der H-Ionenkonzentration ausgeflockt, natives 
Albumin kann in rein wässerigen Lösungen durch Bestrahlung völlig aus- 
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geflockt werden. Der sichtbaren Ausflockung gehen Zustandsveránderungen 
voraus. 

S. H. Ayers und W. T. Johnson (Zentralbl. Bakteriol., Bd. 40, p. 109), 
Die Zerstörung von Bakterien in Milch durch ultraviolette Strahlen. 


— D. J. Stockum (Engl. Pat. 5957), Medizinische Präparate durch Be- 
strahlung mit X-Strahlen oder ultravioletten Strahlen. — M. 
v. Eisler und L. v. Portheim (Zentralbl. Bakteriol., Bd. 40, p. 1), Uber 
die Veránderung von Bakterienfarbstoffen durch Licht und Tem- 
peratur. — L. Buchta (Zentralbl. Bakteriol., Bd. 41, p. 340), Einfluss des 
Lichtes auf die Sprossung der Hefe. — L. Lematte (Bull. gén. Thérap., 
Bd. 168, p. 17), Sterilisation opotherapeutischer Flüssigkeiten durch 
ultraviolette Strahlen (von einer Lampe von Cooper-Hewitt). 


F. Joly stellt eine Theorie der Wirkung von Strahlen auf 
wachsende Zellen auf (Proc. Roy. Soc. Lond., B, Bd. 88, p. 262—266; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 904, 1915), indem er von den Tatsachen ausgeht, 
dass schwache Bestrahlungen mit kurzwelligen und durchdringenden Strahlen 
das krankhafte Zellwachstum anregen, starke es aber hindern. Er bringt die 
Erscheinungen in Analogie zur Bildung des latenten Bildes und dessen Um- 
kehrung ‘in der photographischen Platte. In der analogen Theorie für die 
Einwirkung der Strahlen auf wachsende Zellen nimmt er Wachstum von 
Ionenaktivität an. 

Über die ,Photoaktivitát“ des Blutes äussert sich W. Gerlach 
(ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 425—426) zu den Beobachtungen von Wermel. Er 
lässt eine Photoaktivität nach dessen Ansicht nicht gelten. 

Untersuchungen über die Lichtproduktion von Leuchtbak- 
terien liegen von E. N. Harrey vor (Amer. Journ. Phys., Bd. 37, p. 230— 239) 
und solche über die der Nordsee von M. W. Beyerinck (Folia microbiologica, 
Bd. 4, H. 1, 26 p.; Chem. Zentralbl., Bd. II, p.967, 1915). Die volle Leuchtfunktion 
von Photobacter splendidum wird durch ultraviolettes Licht, direktes 
Sonnenlicht und Ra- und Mesothoriumstrahlen schwieriger vernichtet als die 
Vermehrungsfähigkeit. | 

Johs. Schmidt (Wehschr. f. Brauerei, 32, p. 218—219) stellte Unter- 
suchungen an über die Verwendung von künstlichem Licht bei 
der Titration der Hopfenharze. Die Ergebnisse waren die gleichen bei 
künstlichem Licht wie bei Tageslicht. 

Über Desinfektion der Mundhöhle durch ultraviolettes Licht 
berichten E. Friedberger und E. Shioji (Dtsch. med. Wochenschr., Bd. 40, 
p. 585—588) und über den Einfluss der strahlenden Energie auf die Linse und 
die Flüssigkeiten im Auge W. E. Burge (Amer. Journ. Phys., Bd. 36, p. 8—36). 

Alkoholgerbung und photochemische Autoxydation. E. O. 
Sommerhoff (Collegium, p. 5, 1914). Die gerbende Wirkung des kon- 
zentrierten Alkohols beruht nicht auf Wasserentziehung, sondern der 
Alkohol oxydiert sich an der Luft bei Gegenwart von Licht zu Acetaldehyd, 
und es erfolgt dann eine Autoxydation des Acetaldehyds und der Haut- 
albumine. 


W. Mecklenburg (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 818). Die Schwärze von 
Tintenflecken auf Papier ist gegen Licht, Luft, Wasser um so wider- 
standsfähiger, je dunkler sie dem Auge erscheint. 


Über Farben, Lichtechtheit von Färbungen u. ä. 


Leitsätze zur Herstellung eines rationellen Farbatlas 
stellt W. Ostwald auf (ZS. f. angew. Ch., Bd. 28, p. 182, 1915). Ihre Zahl 
beträgt acht, 10—12 Reinheitsstufen sollen in Frage kommen und an jeder 
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objektiv vorgelegten Farbe drei Bestimmungsstúcke unterschieden werden: 
Helligkeit, Farbton und Reinheit. Diese sollen in genannter Reihenfolge 
je durch einen Buchstaben bezeichnet werden (Merkwert HeFaR), so dass 
jede Farbe des Gesamtatlas durch eine Gruppe von drei Buchstaben bezeichnet 
werden kann. 

Bei Herstellung dieses technischen Farbatlas’ handelt es sich auch um 
die Frage nach dem Einfluss der Korngrósse auf die Eigenschaften 
der Pigmente. W. Ostwald (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 1, 1915) unterscheidet 
drei massgebende Eigenschaften: die Farbe, die Ausgiebigkeit und die Deck- 
kraft. Alle drei werden stark von der Korngrósse beeinflusst. 

Die Wege zur Verbesserung der Lichtechtheit von Fär- 
bungen und Farblacken hat noch K. Gebhard (Färber-Ztg., Bd. 25, 
p. 393 und 405) angegeben. Es handelt sich bei der photochemischen Ver- 
änderung von Farbstoffen um einen Autooxydationsvorgang unter Bildung 
sehr labiler Farbstoffperoxydhydrate. Die Lichtechtheit ist keine unveränder- 
liche Eigenschaft des Farbstoffes, sondern sie ist sehr abhängig vom Farb- 
stoffträger. Am besten wäre es, die Sauerstoffwirkung auszuschalten, aber 
dieses ist kaum möglich, denn wir kennen bis jetzt keinen Körper, welcher 
auf chemischem Wege den Sauerstoff fernhält oder den peroxydartigen 
Sauerstoff in unschädlicher Form abspaltet. Wir müssen daher die Farbstoff- 
peroxyde stabilisieren (mit Harnstoff oder Thioharnstoff) oder noch besser 
die Reaktionsfähigkeit des Farbstoffs durch geeignete Ausfärbung oder 
Nachbehandlung zerstören (mit Metallsalzen, Oxysäuren, Harnstoff, Thio- 
harnstoff u. al Dazu müssen im Farbstoff selbst die im Licht reaktions- 
fähigen Gruppen durch Substitution oder Kondensation mit anderen Körpern 
reaktionsunfähig gemacht werden oder eine geeignete Nachbehandlung der 
Färbung erfolgen. 

Die Körperfarben in zahlenmässiger und graphischer Dar- 
stellung nach L. Bloch (Journ. f. Gasbeleucht., Bd. 58, p. 121—127, 
137 —138). 

Nach W. D. Bancroft (Journ. of Phys. Ch., Bd. 19, p. 145—158; 
Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 210, 1915) sind viele Farben lichtechter 
in Eisen-, Chrom- und Kupferbeizen als in Zinn- oder Alu- 
miniumbeizen. Es soll dies mit der Lichtabsorption der gefärbten Beizen 
in Verbindung stehen. — Uber Farbstoffe berichten J. Traube und F. Kóhler 
(Internat. ZS., Bd. 2, p. 197—227), der Farbevorgang ist nach J. Traube 
ein kolloidchemischer Vorgang (Ber., Bd. 48, p. 938—946). 

Uber die Farbenwiedergabe mit der Lippmannschen Methode 
berichtet R. Aron (ZS. f. wiss. Photographie, Photophysik und Photochemie, 
Bd. 15, p. 65—78, 97—125). Ein geringes Anwachsen der wiedergegebenen 
Wellenlänge ist bei zunehmender Entwicklungszeit zu beobachten, mit zu- 
nehmender Belichtungszeit wächst die Intensität des Bildes einer homogenen 
Farbe, erreicht bald ein Maximum und fällt beständig langsam. Bei der 
Superposition zweier homogener Farben tritt eine gegenseitige Beeinflussung 
der Intensität ihrer Bilder ein. Diese Erscheinung erschwert die Anwendung 
der Methode von Lippmann. | 

Von W.W. Abney (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 288) liegt eine Untersuchung 
vor von Malerfarben auf Beständigkeit. Er setzte verschiedene 
Farben in Glasröhren dem Lichte unter gewissen Bedingungen aus. Ziemlich 
beständig zeigten sich dabei Ultramarin, französisch Blau, Berliner Blau, 
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natürliche Grünerde, Siena, chromsaures Barium, chromsaures Blei, Ocker 
und kiinstliches Eisenoxydrot. Am schnellsten bleichen Lacke mit organi- 
schen Substanzen, Cochenillefarbe, Krapprot, auch Indigo. Jede Farbe 
verliert, mehr oder weniger an Fárbung, wenn sie in luftleerem Raume dem 
Licht ausgesetzt wird. Licht scheint in Gegenwart von Feuchtigkeit eine 
ozonisierte Atmosphäre hervorzurufen und diese bewirkt dann das Blass- 
werden der Farbe. Farbmischungen verlieren gewóhnlich weit schneller 
die Farbe als die einzelnen ungemischten Farben. 

Die Ursachen der Nachfarbung bei jodometrischen Titra- 
tionen am Tageslicht und im Dunkeln sind in ganz geringem Gehalt von 
salpetriger Säure zu suchen. H. Dubovitz (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 33, 154, 
299, 585). 


Einige Verfahren und Apparate, welche auf Lichtwirkungen 
beruhen. 


Ein neues Verfahren, um rasch auf Metallplatten (Eisen- 
blech) radiographische Aufnahmen zu erhalten, geben Rivier und 
Dupoux (C. r., Bd. 160, p. 146—147; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 646, 1915). 
Dieses metallographische Verfahren besteht in der Anwendung von Metall- 
platten für Róntgenphotographien (, ,Ferrotyp“-Platten), welche sich für 
sehr harte X-Strahlen mit einer maximalen Stromstárke von 2 Milliampére 
in der Róhre besonders bewáhrt haben. 

C. Schmidt hat sich folgendes Verfahren zur unschádlichen 
Sichtbarmachung der a-Strahlen an radioaktiven Substanzen 
patentieren (Pat.-Nr. 281380) lassen. Es wird über den zu prúfenden Gegen- 
stand eine auf der Unterseite mit fluorescierender Substanz bestrichene, 
durchsichtige Platte gehalten. Dadurch werden die schädlichen f- und 
y-Strahlen am geraden Durchgang gehindert und können nicht zum Auge 
des Beobachters gelangen. 


Eine biegsame und unentflammbare Gelatineschicht für 
Zwecke der Radiologie stellte sich L. Landouzy her (C. r., Bd. 160, 
p. 21—24; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 647, 1915). Dieselbe besteht aus der 
lichtempfindlichen Emulsion, dem Gelatineträger und einem Blatt Karton- 
papier, das mit den Rändern an der Gelatine befestigt ist. 


Ein Verfahren zur Herstellung von Gelatineschichten auf 
Glas oder sonstigen beliebigen Unterlagen für Hydrotypie, Pina- 
typie und ähnliche photographische Kopieprozesse gibt die Rotophot- 
A.-G. für Graphische Industrie (Nr. 284805). 

A. Sirker (Journ. Soc. Chem. Ind., Bd. 34, p. 598— 599; Chem. Zentralbl., 
Bd. II, p. 439, 1915) bespricht die Verwendung des Verfahrens von Knecht 
zur Bestimmung der Widerstandskraft von Farbstoffen gegen 
die Einwirkung von Licht und verschiedenen Stoffen. 

Lichtelektrische Zellen werden u. a. bei der Einrichtung zur Be- 
stimmung des Benzolgehaltes in Gasen verwendet (J. H. Reineke, Pat.-Nr. 285920). 
Über die Sterilisation von Wasser durch ultraviolette Strahlen 
berichtet A. Silbermann (ZS. Hygiene, Bd. 77, p. 189). — Uber eine Art 
des Abfüllens von Flüssigkeiten in dünner Schicht bei der Sterili- 
sation durch ultraviolette Strahlen berichtet Billon-Daguerre 
(C. r., Bd. 161, p. 18—20; Chem. Zentralbl., Bd. II, p. 913, 1915). Da bei der 
Sterilisation des Wassers durch ultraviolettes Licht das Wasser in dünner Schicht 
möglichst nahe an der Lampe vorbeiströmen muss, so fliesst bei diesem Verfahren 
das Wasser aus dem Behälter direkt an der Oberfläche der Lampe ab, da dort 
die sterilisierende Wirkung der ultravioletten Strahlen am grössten ist. Eine 
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Vorrichtung, Flissigkeiten, insbesondere tribes Wasser, der sterili- 
sierenden Wirkung ultravioletten Lichtes in wirbelnder Bewegung 
auszusetzen, enthält D.R.P. 283469. 7 

ber die Anwendung des rotierenden Sektors zur photographi- 
schen Photometrie berichtet A. E. Weber (Ann. d. Phys., Bd. 45, p. 801 
bis 838). Hiernach eignet sich das Verfahren besonders zur Photometrierung 
ultravioletten Lichtes, und es lassen sich durch wenige Aufnahmen auf einer 
Platte die nétigen Daten gewinnen zur Photometrie ganzer Spektra. Ungeeignet 
ist das Verfahren für lichtschwache Erscheinungen, da hierzu übermässig lange 
Versuchsdauern nötig sind. 

Die Anwendung der lichtelektrischen Methode in der Stern- 
photometrie empfiehlt Guthnick (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 169). Vielleicht 
liesse sich diese Methode auch zur Messung der Helligkeit des Tyndallkegels in 
kolloidalen Flüssigkeiten verwenden. 

M. Pirani (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 540) liefert einen: Beitrag zer Photo- 
metrie verschiedenfarbiger Lichtquellen und gibt ein Verfahren zur 
Eichung des Filters und Messung einer Quecksilberlampe mit 
einer Kohlenfaden-Normallampe, ohne dass eine photometrische 
Vergleichung verschiedenfarbiger Lichtquellen notwendig wird. 

Ein Verfahren zur zahlenmässigen Bestimmung der Licht- 
farben gibt Bloch (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 301), bei dem es möglich war, jede 
Lichtfarbe eindeutig durch zwei Zahlen zu bestimmen. Die Lichtquelle wird mit 
einem gewöhnlichen Lummerschen Strassenphotometer gemessen unter Benutzung 
von drei Farbfiltern, rot, blau und grün. Dieses Verfahren wird nun auf Körper- 
farben übertragen. | 

Den Einfluss von Art und Anordnung der Auffangeschirme 
bei Beleuchtungsmessungen untersuchte Bechstein (Chem.-Ztg., Bd. 39, 
p. 301). Er zeigte die verschiedenen Photometer und Schwächungseinrichtungen. 

Über künstliches Tageslicht berichtet H. E. Ives (Journ. Franklin 
Inst., Bd. 177, p. 471) und über die künstlichen Lichtquellen in der Photo- 
graphie Lux (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 539). 

Einfache Quarz-Quecksilberdampflampen für biologische und 
photochemische Untersuchungen gibt W. T. Bovie an (Journ. of Biol. Ch., 
Bd. 20, p. 315— 320; Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1721 — 1726). — F. Schmidt 
u. Haensch und Martin Stange liessen sich einen Spektrometrischen 
Apparat zur Bestimmung von Farbtönen patentieren (Pat.-Nr. 285410). 

Die Quarz- Quecksilber-Lampe behandelt Maily (Chem.;Ztg., Bd. 39, 
p. 389) in ihrer Verwendung für Sterilisierzwecke, zur Prüfung 
der Lichtbeständigkeit von Farbstoffen. 

D. M. Moore berichtet über das Moorelicht (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 389) 
und Lux über die künstlichen Lichtquellen (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 539). 

R. W. Lawson (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 820) beschreibt eine modifizierte 
Form des von Geiger bei seiner Untersuchung über lonisation 
entlang der Bahn eines a-Partikels benutzten Apparates. Mit 
diesem stellte er Versuche an über die von den a-Strahlen des Poloniums in Luft 
und Wasserstoff erzeugte Ionisation. 

Photochemisches Aufbringen von Text und Bild auf Tief- 
druckformen in einem Arbeitsgange mit Deckung durch eine 
Chromatkolloidschicht (Maschinenfabrik Augsburg-Nürnberg Akt. -Ges., 
D.R.P. 288077). Auf der Tiefdruckwalze werden Text- und Bildstellen gleich- 
zeitig geätzt, wobei die unter den Textstellen liegenden Teile der Pigmentschicht 
nicht von jeder Belichtung abgeschlossen werden. Diese Stellen belichtet man 
schwach, wodurch sie wenigstens bis zu einem gewissen Grade unlöslich werden. 
Bei geeigneter Wahl des Entwicklers werden dann die mechanisch beeinflussten 
Stellen durch die Entwicklung grau und lassen eine für die angestrebte Wirkung 
ausreichende Lichtmenge durch. 

Über eine besonders lichtempfindliche Form des Selens und 
dessen Anwendung zur Herstellung von Selenzellen für die Photo- 
metrie berichtet L. Ancel (Bull. Soc. Chim. de France, Bd. 17, p. 10—14). 
Er beschreibt genau die Herstellung von Selenzellen fúr photometrische Zwecke. 

Uber die Verwendbarkeit des Selens zu Róntgenstrahlen- 
Energiemessungen berichtet F. Voltz (Phys. ZS., Bd. 16, p. 308— 311). 
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Bücherbesprechungen. 


Auerbach, Felix. — ‚Das Zeisswerk und die Carl Zeiss-Stiflung in Jena.“ 
Ihre wissenschaftliche, technische und soziale Bedeutung. 4. umgearbeitete 
und vermehrte Auflage und 149 Abbildungen im Text und einem Bildnis 
von Ernst Abbe. Jena 1914. G. Fischer. 


Wenn später einmal wieder die Beschäftigung mit Deutschlands natur- 
wissenschaftlichen Leistungen im Auslande ruhigere Bahnen als in der Gegen- 
wart einschlagen wird und auch die Gelehrten im feindlichen Ausland zu einer 
objektiveren Betrachtung gelangen werden, so werden sie vielleicht zu keinem 
besseren Buche greifen können, um das wahre Deutschland kennen zu lernen, 
als zu der prachtvollen Schilderung der Lebensarbeit von Abbe und seiner 
Mitarbeiter, wie sie in der Carl Zeiss-Stiftung zu Jena niedergelegt worden 
ist. Die neue Auflage ist unmittelbar vor dem Kriege erschienen und unter- 
scheidet sich von den früheren Auflagen besonders durch die Darstellung 
der neueren Entwicklung des grossen Werkes, das seinem Schöpfer und seinen 
jetzigen Leitern nicht nur aus wissenschaftlichen und technischen Gründen 
für alle Zeit den Dank der Menschheit sichert. Die Darstellung von Prof. 
Auerbach, dem gelehrten Physiker an der Universität Jena, weist die 
bekannten Vorzüge der älteren Auflagen auf. H. Grossmann. 


Liebreich, Erik. — Rost und Rostschutz. Sammlung Vieweg, Heft 20, 
112 S. Verlag Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1914. 


Der Verfasser, der sich persönlich mit der praktischen Seite der 
_ Rostschutzfrage erfolgreich befaßt hat, ist in dem vorliegenden Werkchen 
bemüht, der Wissenschaft und Praxis in gleicher Weise gerecht zu werden. 
So werden zunächst die verschiedenen Theorien der Rostbildung ein- 
gehend erörtert. Auf den Försterschen Anschauungen fußend, wonach die 
Korrosion des Metalles durch die Wirksamkeit von Lokalelementen ver- 
ursacht wird, die sich teils infolge der örtlich verschiedenen Beladung mit 
Wasserstoff, teils infolge der verschiedenen physikalischen Beschaffenheit 
des Eisens bilden, entwickelt der Verfasser eine Theorie für die Er- 
scheinung, dass die Rostbildung in Neutralsalzlösungen mit einer be- 
stimmten Konzentration des Elektrolyten aufhört. Diese kritische Kon- 
zentration soll nämlich mit dem Optimum der fällenden Wirkung 
zusammenfallen, die der gelöste Stoff auf das kolloidale Eisenoxyd aus- 
übt. DBei aller Aufmerksamkeit, die sicherlich diesen jüngsten For- 
schungen auf dem fraglichen Gebiete zuzuwenden ist, dürfte dem Leser 
eine weniger minutiöse Darstellung erwünscht sein, welche die Haupt- 
linien des Themas schärfer erkennen lässt. — In einem knapp halb so 
umfangreichen zweiten Teil werden die Erfahrungen und Beobachtungen 
behandelt, welche die Praxis an den verschiedensten Eisensorten zur Ver- 
hinderung des Rostes gesammelt hat. Obgleich hier die widersprechend- 
sten Meinungen herrschen, und somit ein ziemlich umfangreiches Material 
an Methoden vorliegt, hat der Verfasser es verstanden, durch geschickte 
Anordnung des Stoffes einen guten Überblick zu gewähren. 
J. Eggert. 
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R. Kremann. — Die elektrolytische Darstellung von Legierungen mit wäss- 
rigen Lösungen. Sammlung Vieweg, Heft 19 Braunschweig, 1914. 
J. Vieweg & Sohn. 71 Seiten. Preis 2,40 M. 

Die vorliegende Schrift befaßt sich mit dem Problem der Abscheidung 
von Legierungen aus wässrigen Lösungen unter Ausschluß der Amalgam- 
bildung. In einem theoretischen Teil, der etwa ein Drittel des Umfanges 
einnimmt, werden zunächst die allgemeinen physiko-chemischen Grundlagen 
des Problems erörtert und besonderer Wert auf die Tatsache gelegt, daß ` 
für den Verlauf der Stromdichte-Potentialkurven die Einzelpotentiale der 
jeweils vorliegenden Metalle und ihre Beeinflußung durch die Konzentrations- 
polarisation nicht ausschließlich maßgebend sind. Eine knappe, klare Aus- 
einandersetzung der einschlägigen Verhältnisse, die durch mehrfache Heran- 
ziehung der Erscheinungen des Dampfdrucks sich um Bildhaftigkeit und 
physikalische Anschaulichkeit stark bemüht, macht diesen ersten Teil zu 
einer angenehmen Lektüre. Nicht das Gleiche kann man jedoch von dem 
zweiten speziellen Teil behaupten. Sein Fehler, wie der vieler ähnlicher 
Schriften scheint mir der zu sein, daß die Fülle des Stoffes den Rahmen 
sprengt. Mit einem Fleiße, der Bewunderung verdient, ist zwar ein um- 
fangreiches Material über die Darstellung von Legierungen aus wässrigen 
Elektrolyten zusammengetragen worden. Der Versuch aber, den Stoff eines 
Werkes in Lexikonformat auf 45 Seiten zusammenzupressen, muß als nicht 
ganz geglückt bezeichnet werden. Man wird sich andererseits aber doch 
mit Vorteil dieses Teiles der Schrift gern bedienen, wenn man sich über 
irgend ein hierhergehöriges Problem rasch in der Literatur orientieren will 
Im ganzen aber dürfte eine zusammenhängende Lektüre dieses Abschnittes 
kaum einen klärenden Überblick über das behandelte Gebiet vermitteln. 
Die Abschnitte über die Nickel-Eisen-Legierungon, sowie über die 
Kupfer-Zink-Legierungen wirken daher wahrhaft erquickend, weil bei 
ihnen der Verfasser im Gegensatz zu vielen andern Kapiteln sich und dem 
Leser einige Muße zu eingehenderer Betrachtung gönnt. Vielleicht wäre mit 
nur einigen, aber ausführlichen Beispielen der Sache besser gedient gewesen. 
Unwesentliche Druckfehler, die sich hier und da finden, werden sich künftig 
leicht ausmerzen lassen. H. Schimank. 


Dittler, E. — ,,Mineralsynthetisches Praktikum.“ Eine praktische An- 
leitung für das Laboratorium und einem Beitrag ‚Optische Untersuchungs- 
methoden“ von D H Michel. 130 Seiten und 56 Figuren im Text. 1915., 
Dresden und Leipzig. Ph. Steinkopff. 

Eine praktische Einführung in die Methoden der synthetischen Mineral- 
chemie, wie sie neuerdings besonders von C. Doelter gepflegt wird, wird in 
den Kreisen, die sich für diese interessanten Arbeiten besonders interessieren, 
sicherlich dankbar begrüsst werden. Die Chemiker haben ja gewöhnlich 
nicht genügend Zeit, in dem üblichen Universitätsstudium derartigen Spezial- 
untersuchungen viel Zeit und Aufmerksamkeit zu schenken, aber vielleicht 
trägt das Dittlersche Praktikum mit seinen sehr sorgfältig ausgewählten 
und klar beschriebenen Methoden dazu bei, diesem Grenzgebiet neue, wissen- 
schaftlich tätige Freunde zu verschaffen. Auch der Beitrag von Michel zeichnet 
sich durch grosse Klarheit und Exaktheit, die bei diesem schwierigen Gebiet 
besonders wertvoll erscheint, besonders aus. Wie die chemischen neueren 

Methoden vielfach auf Prof. Doelter zurückgehen, so sind die physikalischen 
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und optischen Messungen besonders von Prof. Becke (ebenfalls in Wien) 
ausgebildet worden. Beide Verfasser haben auch besonderen Wert auf die 
Angaben der Literatur, die Bezugsquellen der benótigten Apparate gelegt. 
Auch die Ausstattung des Buches ist durchaus zu loben. 


H. Grossmann. 


Liesegang, R. — ,,Die Achate.** 118 Seiten und 60 Abbildungen. 1915. 
Dresden-Leipzig. Ph. Steinkopff. 

Der durch seine Arbeiten auf dem Gebiete der Kolloidchemie bekannte 
Verfasser gibt in seiner interessanten Monographie úber die Gruppe der 
Achate ausser einer zusammenfassenden Darstellung von bereits veröffent- 
lichten Aufsátzen aus der Kolloidzeitschrift von Wo. Ostwald eine Ubersicht 
úber áltere, zum Teil vergessene und neuere eigene Versuche und theoretische 
Betrachtungen über diese eigentúmliche Mineralienklasse. Erst aus einem 
solchen Buche erkennt man, wie unvollkommen háufig geologische Theorien 
über die Bildung bestimmter Mineralien sind und wie die Natur durchaus 
nicht allgemein den Theorien ihrer späteren Deuter entsprechend gestaltet 
hat. Liesegang, dessen eigene Theorien im Buche selbst nachgelesen werden 
müssen, ist sich durchaus im Klaren, dass auch sein neuester Beitrag noch 
keine restlose Aufklärungen zu geben vermag, und er erörtert unbefangen 
in dem Schlusskapitel ‚Problematica‘ die Schwierigkeiten einer allgemeinen 
Bildungshypothese und auch die Einwände, die gegen seine Anschauungen 
möglich erscheinen. Ein ausführliches Sach- und Autorenregister erleichtert 
die Benutzung der jedenfalls sehr verdienstvollen und interessanten Mono- 
graphie. H. Grossmann. 


„Beiträge zur Lage der chemischen, insbesondere der Farbstoffindustrie in den 
Vereinigten Staaten.“ Zusammengestellt und übersetzt von Dr. Johannes 
Pfitzner. Heft 7 der kriegswirtschaftlichen Untersuchungen aus dem 
Institut für Seeverkehr und Weltwirtschaft an der Universität Kiel; heraus- 

_ gegeben von Prof. Dr. B. Harms. 80 Seiten. Jena 1916. G. Fischer. 1,80 M. 

Die Entwicklung der chemischen Industrie in den Vereinigten Staaten 

während des Krieges ist auf einzelnen Gebieten zweifellos nicht unerheblich 
gefördert worden. Dabei handelt es sich allerdings weniger um grosse wissen- 
schaftliche Entdeckungen, vielmehr ist hier durch die Unterbrechung der 
europäischen Einfuhr vor allem die Möglichkeit eröffnet worden, chemische 
Verbindungen und Farbstoffe herzustellen, die unter normalen Verhältnissen 
von vornherein als konkurrenzunfähig ausser Betracht geblieben wären. 
Dass hierbei auch vielfach über das Ziel hinausgeschossen worden ist, 
unterliegt auch nach amerikanischem Urteil keinem Zweifel. Der Über- 
setzer hat sich jedenfalls ein Verdienst erworben, dass er diese Bestrebungen 
auf dem Gebiete der Teerfarben und der Düngemittelindustrie an der Hand 
amerikanischer Veröffentlichungen der Allgemeinheit zugänglich gemacht 
hat. Chemiker werden seine Schrift jedenfalls nicht ohne Nutzen zur Hand 
nehmen. H. Grossmann. 
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Chemische Gleichgewichtslehre. 


Von 
Prof. Dr. R. Kremann. 


(Bericht von Juli 1915 bis April 1916.) 


Geleitwort. 


Der vom Berichterstatter unter den Kopfworten ‚Stoechiometrie“ 
einerseits, „Chemische Dynamik und Kinetik“ andererseits, bisher halb- 
jährig behandelte Stoff soll in Hinkunft zwecks kürzerer und übersicht- - 
licherer Bearbeitung künftig unter den Kopfworten ‚Chemische Gleich- 
gewichtslehre‘“ einerseits, „Chemische Geschwindigkeitslehre** andererseits 
verteilt werden. Die Bezeichnungen der beiden Kopfworte entspringt dem 
Bestreben, Fremdworte nach Tunlichkeit zu vermeiden, das übrigens auch 
in der weiteren Durchführung der Berichterstattung zum Ausdruck kommen 
soll. Neben den dem Leser zurzeit noch ungewohnten deutschen Be- 
zeichnungen sind für dieses erste Mal die altgewohnten, doch unnötigen Fremd- 
worte in Klammern gesetzt. | 


A. Gleichteilige (homogene) Gleichgewichte. 


Von Arbeiten allgemeinen Inhaltes sei der von L. Gay (Journ. 
chim. phys., Bd. 13, p. 402—413) aufgestellten Kennzeichen (Kriterien) ge- 
dacht, in welchen Fällen der Zusatz eines bei einem Gleichgewicht beteiligten 
Körpers zur Bildung oder zum Verschwinden dieses Körpers führt. An- 
gewandt auf den Fall eines Gemisches idealer Gase, sowie eines flüssigen 
Gemisches bei festem (konstantem) Druck und Wärmegrad (Temperatur), sowie 
auch bei festem Raumverhältnis (Volumen) und Wärmegrad, ergibt sich nach 
Verf., dass der Le Chateliersche Grundsatz (Prinzip) nicht allgemein gilt. Dem 
Unterschiede in der gleichmässigen Molekülverteilung der ungleichartigen 
(anisotropen) festen Mischungen oder Mischkrystalle und der regellosen 
Molekülverteilung bei gleichartigen (isotropen) festen Mischungen oder 
glasartigen Körpern, muss nach G. Tammann (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, 
p. 263—276) auch ein erheblicher Unterschied im Verlaufe chemischer Vor- 
gänge (Reaktionen) und ihrer Begleiterscheinungen in ungleichartigen und 
gleichartigen Mischungen entsprechen. Im ersten Falle kann bei einer 
sprunghaften (diskontinuierlichen) Veränderung des Gleichgewichtes bei 
gleichmässig fortlaufender (kontinuierlicher) Änderung von Druck und 
Wärmegrad der chemische Vorgang zwischen zwei Molekülarten zu Ende 
verlaufen, im zweiten Falle entsprechend einer gleichmässig fortlaufenden 
Änderung des Gleichgewichtes aber nicht. 

In ungleichartigen Gebilden wird daher die Verfolgung chemischer 
Vorgänge leichter sein als in gleichartigen Gebilden. Es ist für Vorgänge 
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in starren ungleichartigen Kórpern weder eine hohe Festigkeit noch ein tiefer 
Warmegrad ein Hindernis ihres schnellen Verlaufes. Die Vorgánge in un- 
gleichartigen Körpern zeichnen sich durch eine grosse einrichtige (lineare) 
Geschwindigkeit aus, die vom Wärmegrad in der für die einrichtige Krystalli- 
sations- und Umwandlungsgeschwindigkeit bekannten Weise abhängen 
dürfte. In ungleichartigen Formarten (Phasen) finden die Vorgänge nicht 
bei allen Mischungsverhältnissen statt, sondern können durch den Über- 
schuss eines Mischungsteilnehmers (komponente) gänzlich unterdrückt werden, 
was in gleichartigen Formarten nicht statt hat. Ändert sich das Raumgitter 
nicht und tritt nur eine Isomerisation der einen Molekülart ein, so würde 
eine Unterdrückung der Umwandlung aus atomistischen Ursachen nicht 
stattfinden können. 


Wie E. Brinner (Journ. chim. phys. (4), Bd. 13, p. 465—487) aus- 
führt, zeigt ein bei mässigen Drucken in Atome zerfallendes Gebilde (System) 
bei hohen Drucken Häufung (Association) von mehreren Atomen und Molekülen 
einfacher bzw. zusammengesetzter Körper. Es ist also das Vorhandensein 
von chemischen Verbindungen im Innern sehr heisser gasförmiger Gestirne 
möglich ; die Annahme von Arrhenius, dass der Ursprung der Sonnenstrahlung 
auf die Zersetzung stark wärmeaufnehmender (endothermer) Verbindungen 
zurückzuführen sei, kann nach Verf. nicht genügen, da die unter dieser An- 
nahme frei werdenden Kräftemengen um mehr als 50000 mal kleiner sind 
als die zur Erhaltung der Sonnenstrahlung erforderlichen. Will man sich 
an eine rein chemische Auffassung (Theorie) halten, muss man voraussetzen, 
dass das Atom nicht die letzte Form der molekularen Spaltung (Dissoziation) 
auf chemischem Wege ist und kommt daher durch Betrachtungen im Weltall 
(kosmische Betrachtungen) auf die Auffassung eines weiteren Atomzerfalles. 

Eine Deutung des osmotischen Druckes mittelst der Geschwindigkeits- 
lehre unter Benutzung des ,,Virialtheorems“ aus der Wärmebewegung der 
gelösten Moleküle, dem Zusammenhalt (Kohäsion) des Lösungsmittels und 
den Anziehungs(Attraktions)kräften zwischen Lösungsmittel und gelöstem 
Stoff gibt P. Ehrenhaft (Ann. d. Phys. [4], Bd. 48, p. 369—374). 


Zur Erforschung der Gleichgewichtsverhältnisse all- 
fällig verschiedener Molekülarten bei einzelnen Stoffen oder 
Stoffgemischen bedienen wir uns verschiedener Weisen (Methoden). Über 
die Art und Weise der Bestimmung der Häufungs(Associations)grade ver- 
breitet sich Daniel Tyrer (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 81—112). In 


8 
der vom Verf. aufgestellten Beziehung: T, = K, VV: log M (T, = Siedepunkt, 
Vs = Molekularvolumen, M = Molgewicht) erweist sich K, als Festwert 
(Konstante) von rund 37 bei ungeháuften (normalen) Flússigkeiten, wáhrend 
für gehäufte Flüssigkeiten vom Häufungsgrad x die Beziehung gilt 


3 
T, = K, Jx Mv, log xM. 


Die so erhaltenen Werte von x sind die kleinsten Werte beim Siede- 
punkt. 


Zum Nachweis der Häufung als solcher sei die Troutonsche Gleichung 
nicht geeignet, wohl aber die Kistiakowskysche (ZS. f. Elekt., Bd. 12, p. 513). 
Aus beiden kommt man zur Beziehung a?/— = 0,0556, die, auf den Siede- 
punkt beschränkt, brauchbar ist. Für andere Wärmegrade gelte die Be- 
ziehung: y delt dh = 0,295, aus der sich die innere gebundene Ver- 
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dampfungswárme ermitteln lásst, die bei ungeháuften Fliissigkeiten mit der 
beobachteten übereinstimmt. Auftretende Unterschiede geben die Spaltungs- 
wärme der gehäuften Moleküle, die oft sehr gross ist. Der Festwert der 
Ramsay-Shieldschen Gleichung nimmt bei geháuften Flüssigkeiten nicht 
notwendigerweise einen unregelmässigen (anormalen) Wert an. So zeigt 
sich im besonderen nach Verf., dass die niedrigen Fettsäureester gehäuft 
seien, Essigsäure im flüssigen Zustande aus Doppelmolekülen bestehe. 
Schwefelkohlenstoff erweist sich bald als gehäufte, bald als ungehäufte 
Flüssigkeit. Jcel H Hildebrand (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 97, p. 970 
bis 978) ersetzt in der Troutonschen Regel L/RT, den Siedewärmegrad Tp 
durch die Wärmegrade T,, die den gleichen molekularen Gehalten der ge- 
sättigten Dämpfe entsprechen. Es ist dann der Festwert des Ausdruckes 
L/RT¿, den Verf. als Entropie der Verdampfung bezeichnet, weniger ver- 
änderlich. Bei ungehäuften Flüssigkeiten schwankt er zwischen 13,1—13,9, 
bei gehäuften Stoffen, wie NH,, H,O, C,H,OH beträgt er 16,2, 16,0 bzw. 16,7. 


J. E. Mille (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 257—274) weist darauf hin, 
dass die negativen Drucke p beim kritischen Wärmegrad dem eigentlichen 
inneren Druck der Flüssigkeiten entspricht. Für diesen Wärmegrad berechnet 
Verf. nach verschiedenen Weisen p in guter Übereinstimmung, und zwar ist: 


1. In weiterer Auswertung der Clausius Clapeyronschen S 4 635 
Beziehung fir die Verdampfungswárme | leg 
2. Nach der Millschen Gleichung: p = m, wo 
a — 159,500 


u’ der Millsche Festwert der Molekularanziehung 
= L--E/d’+-D” bedeutet 

3. Nach der Dietricischen Gleichung für dieVerdampfungs- 157.700 
wárme (Ann. d. Phys. (4), Bd. 25, p. 569 a 

4. Nach derGleichung vonRamsay-Young P= dP/dT-T—p — 159,929 


Nach A. Leduc (C. r., Bd. 161, p. 97—100) nimmt der innere Druck 
von SO, im Bereich 0 bis 100% mit wachsendem Wärmegrad erst schneller 
und dann immer langsamer ab. Was die Erforschung des molekularen Baues 
der Fliissigkeiten durch Messung der Oberflachenspannung anlangt, so 
sei der Versuche G. Macdonald Bennetts (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, 
p. 351—360) gedacht, nacb denen sich die gesamte (totale) molekulare Ober- 
flächenkraft(energie) mit dem Wärmegrad nicht merklich ändert und 877 
erg. i. M. beträgt. Verf. nimmt also an, dass die Essigsäure aus unveránder- 
lichen Doppelmolekülen (C,H,O,), besteht und sich in bezug auf diese Molekül- 
art als ungehäufte Flüssigkeit verhält. Die Oberflächenspannung und deren 
Verhältnis für 10° der geschmolzenen Alkalihalogenide, einzelner Alkalisulfate, 
-nitrate, -metaborate, -molybdate, -wolframate, der Reihe der aliphatischen 
Amine mit steigender Kohlenstoffzahl, der Halogenverbindungen, Triglycride 
der höheren Fettsäuren, der aliphatischen Säuren und zahlreicher ihrer 
Abkömmlinge von Bromnitromethan, Schwefelkohlenstoff, Acetylaceton, 
sowie der optisch gleichartigen und ungleichartigen Flüssigkeiten einiger 
Azoxyverbindungen und des Ainsaldazins haben F. M. Jäger und Jul. 
Kahn (Fortschr. der Amsterdamer Akad. Ber., Bd. 23, p. 611—640; Bd. 24, 
p. 75—90, 205—239) untersucht. U. a. ergab sich aus den Versuchen, dass 
die optisch ungleichartigen Flüssigkeiten eine stärkere Häufung auf- 
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weisen. Die gleichen Verfasser haben (daselbst Bd. 24, p. 973—994) das 
Verhältnis der molekularen Oberflächenkraft für 10° bei den Stellungsisomeren 
der Benzolabkömmlinge und zahlreichen anderen aromatischen sowie 
heterocyklischen Verbindungen ermittelt. Neubestimmungen der Oberflächen- 
spannung von Wasser, Methyl-, Äthyl-, Isobuthylalkohol, Äthylbutyrat, 
Benzol und Toluol nach der Steighöhenweise bei 20° liegen seitens 
Th.W.Richards und L. B. Coombes vor. Beim Vergleich der Bestimmung 
der Oberflächenspannung aus dem Tropfengewicht einerseits, dem Aufstieg 
in engsten (kapillaren) Röhren andererseits fand J. Livingstone Morgan 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1461—1467), dass etwa bei 70 v. H. 
der untersuchten Flüssigkeiten gleiche Werte der Öberflächenspannung 
nach beiden Weisen erhalten wurden, bei den übrigen 30 v. H. die Steig- 
höhenweise jedoch versagte. Der gleiche Verf. hat in Erwiderung der 
Einwände Lohnsteins (ZS. f. phys. Ch., Bd. 84, p. 410) die genauen Grenzen 
festgestellt, innerhalb derer die Tateschen Gesetze: 
Oberflächenspannung and Tropfengewicht 


Tropfengewicht Mundstückdurchmesser 
gleich je einem Festwert, gelten. Es ist hierzu nötig, dass der Tropfen sack- 
ähnlich und wenigstens in einem Teil seiner Erstreckung parallele Seiten 
aufweist. 

Die innere Reibung der Fettsäuren mit unverzweigter Kohlen- 
stoffkette nimmt nach A. E. Dunstan in jedem Falle mit wachsendem 
Wärmegrad schnell ab. Für jeden Wärmegrad ändert sich der Logarithmus 
der inneren Reibung zwischen C, und C, anscheinend geradlinig mit dem 
Molekulargewicht, doch liegt zwischen C, und C, eine Unregelmässigkeit 
vor. Unterhalb C, liegen ungewöhnlich hohe Werte vor, oberhalb C, zeigt 
sich eine stetige Abnahme des Zuwachses für die Reihen. Bei den Fettsäuren 
besteht also ein erheblicher Einfluss des inneren Baues (Konstitution). 
Möglicherweise spielt hier, wie der Berichterstatter meint, ein verschiedener 
Grad der Häufung bei diesen Flüssigkeiten eine Rolle. Auch der umgekehrte 
(reciproke) Wert der inneren Reibung (Fluidität) ist nicht strenge gerad- 
linig. Die Ähnlichkeit der Linien (Kurven) des Logarithmus der inneren 
Reibung und ihres umgekehrten Wertes ergibt sich einfach daraus, dass dieser 
der Differentialquotient von jener ist. Die Abhängigkeit der inneren Reibung 
von der Zusammensetzung für Gemische von Formamid einerseits, Wasser-, 
Ameisen-, Essig-, Propion- und Buttersäure andererseits haben S. English 
und W. E. Furner (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 779—783) unter- 
sucht. Trotzdem sich in diesen Gemischen aus den Schaubildern (Zustands- 
diagrammen) das Vorhandensein von Verbindungen im festen Zustande 
ergibt, durchläuft die Abhängigkeit der inneren Reibung von der Zusammen- 
setzung keinen Höchstpunkt (Maximum). Ein solcher Verlauf ist im Falle 
des Vorliegens von Verbindungen keine Notwendigkeit, es ist nur Regel, 
dass die Werte der inneren Reibung dann die der Mischungsregel ent- 
sprechenden Werte übersteigen. Das Auftreten von Höchstpunkten ist noch 
ein besonderer Fall. Ob hier die Werte der inneren Reibung grösser sind 
als der Mischungsregel entspricht, kann der Berichterstatter mangels Ein- 
sicht in die Eigenarbeit des Verf. nicht feststellen. Eine Ausnahme läge nur 
vor, wenn die innere Reibung dieser Gemische kleiner wäre als der 
Mischungsregel entspricht, die Berichterstatter mancherseits durch Über- 
wiegen des gegengerichteten Einflusses des Zerfalles der gehäuften Moleküle 
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des einen Stoffes erklärt hat. . Eine solche Erklärung wäre hier möglich, 
indem es sich hier in der Tat um gehäufte Stoffe handelt. Die Mischungen 
von Essigsäure und Wasser bzw. Essigsäure-Ameisensäure zeigen nach 
P. B. Davis und H. C. Jones (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1194—1198) 
Höchstpunkte der inneren Reibung, während die innere Reibung der 
Mischungen von Wasser und Ameisensäure der Mischungsregel gehorcht. 
Einen äusserst scharf ausgeprägten Höchstpunkt der inneren Reibung beob- 
achteten N. Kurnakow und J. Kwiat (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 46, p. 1372—1388) bei Mischungen von Anilin und Allylsenföl, der der 
Verbindung Allylphenylthioharnstoff entspricht. Infolge verhältnismässig 
langsamer Bildung der Verbindung wird der höchste Wert der inneren Reibung 
‚ erst allmählich erreicht. Die Werte der inneren Reibung der Gemische von 
Helium und Wasserstoff hat A. Gille (Ann. d. Phys. [4], Bd. 48, p. 799—837) 
für Temperaturen von 0°, 15° und 100° bestimmt. Die Änderung der Werte 
der inneren Reibung dieser Mischungen mit der Temperatur gehorcht der 
Sutherlandschen Formel. 

Aus der Gefrierpunktserniedrigung E und der Schmelzwärme Q der 
drei isomeren Nitrophenole bei Zusatz von Toluol einerseits, Wasser anderer- 
seits, haben N. V. Sidgwiek, W. J. Spurrell und Th. Ellis Davies 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1202—1213) die Háufungsgrade x von 
Wasser bei verschiedenen. Wármegraden t ermittelt. Es ergab sich: 


fiir Q E durch Toluol x fiir Wasser to 
o - Nitrophenol 28 15 3,2 450 
m - is 34 78 1,21 950 
p- » 34 76 1,22 1140 


Den Háufungsgrad von Phenol bei verschiedenen Wármegraden von 
75,4 bis — 23° haben E. Beckmann und M. Maxim (Zs. f. phys. Ch., 
Bd. 89, p. 411—416) durch Molekulargewichtsbestimmungen bei verschiedenen 
Warmegraden ermittelt. Auf Grund von Gefrierpunktsmessungen kommt 
E. Moles (daselbst Bd. 90, p. 70—85) zum Schluss, dass in Antimonpenta- 
chlorid: CL, Br}, SnCl,, SbCl,, CrO,Cl, und CrO, mit normalem Molgewicht 
gelöst sind, während JCl, und AuCl, eine Spaltung erleiden. Beim Auflósen 
von J,, SnBr, und SnJ, tritt chemischer Umsatz ein. Antimonpentachlorid 
selbst zeigt in siedendem Tetrachlorkohlenstoff und in Chloroform in ver- 
dünnten Lösungen Spaltung, in weniger verdünnten Lösungen regelmässiges 
Verhalten. Versuche, aus der Abhängigkeit der Farbstärke von der Zu- 
sammensetzung den molekularen Bau von Zwei-Stoffgemischen von 
aromatischen Aminen und Mononitroverbindungen des Benzols zu erforschen, 
teilen E. Biron und O. Morgulewa (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 46, p. 1598—1613) mit. Dem gleichen Zweck dienen die Bestimmungen 
der Mischungswärme zahlreicher organischer Zwei-Stoff-Gemische durch 
E. Baud (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 17, p. 329—345). Der Verf. 
steht auf dem richtigen Standpunkt, dass Wärmeverbrauch der rein physi- 
kalischen Mischung der Einzelstoffe entspricht, Abweichungen von einem 
bestimmten durch die Formel: 4q = K-x(l—x) gegebenen Wärme- 
verbrauch auf Spaltung der Einzelstoffe durch den Mischungsvorgang zurück- 
zuführen ist, und Wärmeentwicklung dem Verlauf wärmeverbrauchender 
Vorgänge entspricht. Im besonderen bei den Mischungen von Athylenchlorid- 
Toluol und Athylenbromid - Benzolkohlenwasserstoffen erfolgt je nach der 
Zusammensetzung der Mischung Wärmeabgabe oder Warmeverbrauch, was 
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Verf. mit Recht auf einen von der Zusammensetzung abhángigen Ausgleich 
zweier entgegengesetzt gerichteter Einflússe zuriickfiihrt, des physikalischen 
unter Wármeverbrauch verlaufenden Mischungsvorganges einerseits, eines 
unter Wármeentwicklung verlaufenden chemischen Vorganges andererseits. 
Hierbei ist es natúrlich nicht notwendig, dass sich aus dem Zustandsschaubild 
das Vorhandensein einer Verbindung im festen Zustande ableiten lásst, 
was z. B. für Gemische von Xylol-Äthylenbromid beobachtet wurde. Ge- 
mischen von Halogenverbindungen einerseits, zyklischen Kohlenwasserstoffen 


mit Doppelbindungen andererseits, zeigen beim Mischen durch die Wárme- 
entwicklung den Verlauf exothermer Vorgánge an. 


Aus den Molekularráumen (volumina) von Zwei-Stoffmischungen 
schliessen Ringrose Gelston Atkins und Kathleen Shipsey (Journ. 
Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1117—1121) auf deren molekularen Bau. 
So bilden z. B. nach genannten Verff. Methylalkohol und Aceton, Phenol 
und Diphenylamin sowie Ammoniumthiocyanat und Thioharnstoff Ver- 
bindungen. 


Gibt man zu schwach balloelektrischen Salzlósungen Alkohole bzw. 
Fettsäuren, durchlaufen diese Mischungen einen Höchstpunkt positiver 
Balloelektrizität, zeigen bei bestimmter Zusammensetzung einen ballo- 
elektrischen Gleichheitspunkt (Neutralpunkt), um bei höheren Alkohol- 
gehalten wieder negative Balloelektrizität zu zeigen. Auf Grund dieser 
Erscheinungen berechnet J. Christiansen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 628 
bis 640), wie viele Moleküle Wasser auf ein Molekül Alkohol bzw. Fettsäure 
in der Lösung vorhanden sind. Für die Alkohole: Methyl-, Äthyl-, Propyl- 
alkohol ist das Verhältnis 2 : 22: 23, für die Fettsäuren Essig-, Propion- und 
Buttersäure 3 : 3? : 3°. Die Anzahl von Wassermolekülen, die mit den einzelnen 
Ionen in wässeriger Lösung verbunden sind, hat Heinrich Remy (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 89, p. 467—488 u. p. 529—569) bestimmt und darauf hin- 
gewiesen, dass es sich hier teils um Hydrat-, teils um Haftungswasser (Ad- 
häsionswasser) handelt. Die Beziehung zwischen osmotischem Druck fi 
und Ionengehalt Ci lässt sich nach Stuart Bates (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 37, p. 1421—1445) durch die Beziehung: d s¡/dC¡ = RT (1 + kQ,™) 
ausdrücken, wo k und m Festwerte sind. In verdünnten Lösungen gilt eine 
ähnliche Beziehung für die ungespaltenen Moleküle. 


Was im besonderen Gleichgewichte im gasförmigen Zu- 
stande anlangt, so sei erwähnt, dass A. Smith und R. H. Lombard 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2055) auf Grund von Dampfdichte- 
messungen an gesättigten Dämpfen von Phosphorpentachlorid bei 90° bis 
160°, bei 90° eine leichte, zwischen 110° und 160° eine ziemlich gleich- 
bleibende Spaltung von ungefähr 4 v. H. festgestellt haben. Aus der Tat- 
sache, dass unterhalb 32° die Dichte des gesättigten Wasserdampfes kleiner, 
oberhalb dieser Temperatur aber grösser ist, als sich nach der Regel von 
Avogadro berechnet, schliesst G. Oddo (Gazz. chim. ital., Bd. 451, p. 319 
bis 338) auf eine Spaltung unterhalb 32°, die er als eine elektrolytische 
ansieht. Der Festwert des Ammoniakgleichgewichtes, gekennzeichnet durch 

Ky = puu,/Pu,"" pn,” | 
lässt sich nach Haber (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 89—106 u. 128—130) bei 


30 Atmosphären Druck und bei gewöhnlichem Druck bei Anwesenheit von 
Osmium bzw. Eisenasbest und Urancarbid durch die Gleichung 


13 200 
Ky = 4571 T — 6,134 


gut ausdriicken. Die Bildungswárme des a beträgt: (daselbst 
191—206) : l 
Bei t° 659° 554° 503 0 4660 0° 
- 13150 cal 12900 cal 12700 cal 12670 cal 10950 cal 

Die wahre spezifische Wárme bei konstantem Druck betrágt (daselbst, 
Bd. 21, p. 228—241) fiir ein Mol. 8,62 Ge 0,0035 t + 5,1-10-% t?. Den 
genauen Festwert des Vorgang CO + 52 COS bei LRN ° und angenähert 
den des Vorganges 2C08 SZ st, + CS, bzw. CS, Ss +8 haben 
G. N. Lewis und W. N. Boy (Joum, Am. Chem. Soc., Bd. 37 37, p. 19181983) 
bestimmt. 

Von Gleichgewichten im flüssigen Zustande haben F.C. Frary 
und H. N. Nietz (daselbst p. 2268—2273) den Hydrolysenfestwert von Natrium- 
ee bestimmt. Aus der Änderung der Zusammen- 
setzung der Formarten (Phasen) bei wechselnder Zugabe einer Säure zu einer 
gesättigten Lösung zweier ineinander überführbarer Salze berechnet 
E. Spitalsky (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 641—681) die 
Einzelngehalte der verschiedenen durch die Säure in Lösung gebildeten 
Ionen, sowie die einschlägigen Festwerte. Im besonderen berechnet Verf. 


carbonat k= 


u i 
den Festwert k des Gleichgewichtsverhältnisses “ats 5 zu 52. Nach 


G. Poma und G. Albonico (Atti R. Accad. dei Lic. Roma [5], Bd. 24 I, 
p. 747—754) sinkt der Festwert des Essigsäuremethylester-Gleichgewichtes 
durch Zugabe von 3 Molen LiCl von 0,170 auf 1,08. Die Estergleichgewichte 


Benzoesäure + Mercaptane Z e Ester + Wasser haben L. S. Pratt und 
E. Emmet Reid (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1934—1948) unter- 
sucht und ganz ähnliche Verhältnisse wie bei den Alkoholen gefunden. Die 
Beständigkeit der Ester fällt mit steigendem Molekulargewicht der Merkap- 
tane. Der Festwert des Gleichgewichtes der Zersetzung von Salicylsáure 
in Phenol und CO, beträgt bei 203° nach E. Baur und R. Orthner (ZS 
f. phys. Ch., Bd. 91, p. 75—102) 2,7-10-*. Das Gleichgewicht ist nur von 
der Salicylsäureseite her zu erreichen. Die Spaltungsdrucke der Salicylsäure 
betragen bei 230% und 220° 183,5 bzw. 143 mm. 
Nach G. v. Georgevics (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 340—358) hat 
das Massenwirkungsgesetz fir den Vorgang der elektrolytischen Spaltung 
keine Gültigkeit, indem die in den Verdünnungsgesetzen vorkommenden 
Festwerte n nur durch Adsorption mit Wasser als Adsorbens und durch 
Tonenanziehung bestimmt sei. Fast man die elektrolytische Spaltung als 
Ergebnis der Einwirkung zweier entgegengesetzt gerichteter Kräfte auf, 
deren eine die Ionen zu spalten, deren andere sie zusammenzuhalten sucht, 
geht das Verdünnungsgesetz in die einfache Formel C;/C, = k über, wo CO 
den Gehalt der Ionen, C, den des ungespaltenen Teiles und k einen Festwert 
bedeuten. Die Veränderlichkeit des Spaltungsgrades mit dem Gehalt in 
verdünnter Lösungen ware nach Verf. durch die Wirkung von Adsorption 
und Ionenanziehung :bedingt. Durch eine dem Verdünnungsgesetz ähnlich 
gebaute. Formel -C,P/¿ = k wird auch die Verteilung eines Stoffes zwischen 
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zwei Formarten (Phasen) die ‚‚Sorption‘ dargestellt. Auch hier wird n = 1, 
wenn der den einfachen Vorgang komplizierende Faktor, in diesem Falle 
die. Adsorption, ‘in Wegfall kommt. ` 


B. Ungleichteilige Gleichgewichte. 


Von Arbeiten allgemeineren Inhaltes sei der Ausführungen 
R. Wegscheiders gedacht (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 95—96), der betont, 
dass sich die Formeln von Niggli (daselbst, Bd. 91, p. 107) über den Einfluss 
der Pressung einer Phase auf heterogene Gleichgewichte in sehr einfacher 
Weise aus den von ihm (ZS. f. phys. Ch., Bd. 79, p. 239) gegebenen Dar- 
legungen über den Einfluss ungleichförmigen Druckes auf die Gleichgewichts- 
festwerte ergeben. Hasselblatt (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 75—83) meint 
zu der Nigglischen Ableitung der Gleichung für unter vielseitigem Druck 
stehende Gleichgewichte, dass der nicht umkehrbare Kreisprozess, auf den 
sich diese stützt, undurchführbar sei. Ein freies Abfliessen der Flüssigkeit 
schliesst einen Druck an der Kristalloberfläche aus und lässt nur eine Spannung 
zu, welche eine praktisch beobachtbare Erniedrigung des Schmelzpunktes 
nicht zur Folge haben kann. Allerdings sei in zweiter Linie ein Gleichgewicht 
zwischen einem gepressten Krystall und einer ungepressten Flüssigkeic 
möglich, wenn das Druckgefälle durch eine zwischen beide geschaltete Formart 
(z. B. osmotische Zelle) hergestellt wird. Dies käme allenfalls für das Ge- 
frieren von Zellsäften in Frage, nicht aber für das Fliessen von Gletschereis, 
Gesteinsmassen oder Metallen. 

Als „Phasenallotropie‘‘ bezeichnet A. Smits das Auftreten einer Sub- 
stanz in mehreren Formarten (Amsterdamer Akad. Ber., p. 346—362, 1915), 
als ‚Molekularallotropie‘“ das Auftreten verschiedener Arten von Molekülen 
der gleichen Substanz (Isomerie). Gebilde (Systeme) mit Isomeren, die sich 
nicht mit merklicher Geschwindigkeit ineinander umwandeln, stellen dabei 
falsche Gleichgewichte dar. Gebilde aus einer allotropen Substanz (zwei 
Isomere) und einem Lösungsmittel sind in Wirklichkeit Zwei-Stoff-Gebilde, 
sofern sich das Gleichgewicht zwischen den Isomeren herstellen würde, 
scheinbar aber sind sie Drei-Stoff-Gebilde, solange beide Isomere als un- 
abhängige Bestandteile angesehen werden. Im weiteren leitet Verf. (daselbst, 
p. 363—369, 1915) eine Beziehung zwischen dem Sättigungsgehalt zweier 
Isomerer und den dem Gleichgewicht innerhalb der Lösung entsprechenden 
Gehalten ab. Es sollte nun hiernach unmöglich sein, ein Isomeres durch 
Benutzung verschiedener Lösungsmittel in ein anderes Isomeres überzuführen. 
Der scheinbare Widerspruch, dass dies gleichwohl möglich ist, löst sich da- 
durch, dass die Darlegungen des Verf. von Gleichgewichten handeln, während 
sich die Frage im erwähnten Falle um freiwillige (spontane) Kristallisation 
dreht. | 

„Tautomere“, ‚„Isomere‘“ und polymere“ Formen lassen sich nach 
N. V. Sidgwick (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 672—678) von 
„polymorphen“ Formen dadurch unterscheiden, dass die Löslichkeit der 
leichter löslichen Form im letzteren Falle durch Zugabe der zweiten Form 
nicht verändert wird, während bei den drei erstgenannten Arten von Stoffen, 
deren Formen unabhängig voneinander löslich sind. Bei Zugabe der zweiten 
Form würde eine Gehaltserhöhung in der Lösung eintreten. Nur falls die 
Tautomerisation allzuschnell verläuft, tritt das den polymorphen Formen 
eigentümliche Verhalten ein. Für das Gleichgewicht Flüssigkeit— Dampf 
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kommt man nach G. Kaufmann (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 146—162) auf 
Grund jeder der Zustandsgleichungen von van der Waals, Berthelot 
und Clausius für niedrige herabgesetzte (reduzierte) Wärmegrade zu den 
Grenzbeziehungen: 
d In Mr R 
| Lem: ET und p (v,— Va) =p E 

wo r die Verdampfungswárme und v} und v, den Dampf- bzw. Flüssigkeits- ..: 
rauminhalt bedeuten. Die Krúmmung der Gleichgewichtslinien von Ein- .. 
stoffsystemen hat G. Tammann (Nachr. Gott. Ges. d. Wissensch., p. 59—69, ` 
1915) náher untersucht. Wie F. A. H. Schreinemakers (Amsterdamer 
Akad. Ber., p. 120—130, 1915) ausführt, kann man im Druck-Wármegrad- 
Schaubild die von einem unveránderlichen (nonvarianten) Punkt ausgehenden 
Linien und Felder vollstándiger und unvollstándiger Gleichgewichte strenge 
nur aus der Zusammensetzung der Formarten und der bei den chemischen 
Vorgängen in Frage kommenden Änderungen der Entropie und der Raum- 
inhalte ermitteln. Doch lässt sich ohne Kenntnis der letztgenannten beiden 
Abhängigen immerhin aus der Kenntnis der Formartzusammensetzung 
einiges über die Linien und Felder aussagen, im besonderen in welches feste 
Feld (stabile) irgendeine unfeste (labile) Linie fällt. Seine Betrachtungen 
dehnt Verf. auch auf Dreistoff- und Vierstoffsysteme (daselbst, p. 546—-557 
bzw. 689—698 u. 878—886) aus. Verf. stellt hier die Druck-Warmegrad-Schau- 
bilder dermassen dar, dass man in Kenntnis der Gesamtheit der Formarten 
in einem Punkte vollständigen Gleichgewichtes die zugehörige Art des Schau- 
bildes ableiten lässt. Vom Standpunkt der Formartlehre betrachtet Verf. 
(daselbst, p. 1326—1339) die Gleichgewichte zwischen einer festen Drei- 
Stoff-Verbindung und Drei-Stoff-Dampf sowie zwischen letzterem einer- 
seits und einer Zwei-Stoff-Verbindung bzw. eines reinen Teilstoffes in fester 
Formart bzw. zwei oder drei festen Drei-Stoff- oder Zwei-Stoff-Formarten 
andererseits. Nach O. Lehmann (Ann. d. Phys. [4], Bd. 47, p. 832—852) 
sind bei der Ausscheidung flüssiger oder fester Körper im allgemeinen folgende 
Kräfte in Betracht zu ziehen: Die Ausdehnungskraft, das Selbstreinigungs- 
vermögen, der Zusammenhalts- (Kohäsions-) oder Haftungs- (Adhäsions-) 
Druck und im besonderen bei flüssigen Krystallen die molekulare Richt- 
kraft, die alle genannten Kräfte beeinflusst. Die Bildung von Krystallen, 
insbesondere von Mischkrystallen beruhe nicht einfach auf dem Überwiegen 
‘ des van’t Hoffschen osmotischen Druckes über die Lösungstension, sondern 
ist im wesentlichen eine Wirkung derselben Kräfte, welche die Adsorption 
bedingen. 

- Von Untersuchungen über Einstoff-Gebilde im SES seien 
folgende Arbeiten erwähnt: 


Der Dampfdruck von Jod lässt sich nach G. P. Baxter und M.R. Grose 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1001—1072) zwischen 0 und 95° durch die 
Formeln . 

log p = — 106,3930 + 46,611 log T — 0,031677 T 
oder 
log p = 9, 7522 — 2863 54/T — 19 
ion: Die Wármegrade, bei denen die Dampfdrucke der Alkalihaloide 
760 mm entspricht, also deren Siedepunkte hat L. H. Borgström (N. Jahrb. 
f. Min., Bd. II, p. 298—299, 1915) bestimmt und fand: 
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für LICI . . . 13600 fir NaBr. . . 14550 für NaJ . . . 14509 
» NaCl... 14900 ew KBr... 14350 » KJ.... 14200 
» KCl... 15000 


Die Dampfdrucke von Mono-, Di-, Tri- und Tetrasilan bei verschiedenen 
Warmegraden haben Alfred Stock und Karl Somieski (Ber., Bd. 49, 
p. 111—157) bestimmt. Es ist: 


Wirmegrad — 160° — 140° — 120° — 115° — 100° — 70° — 50° — 30° — - 20° — 10° o -+10* + 20° +-309 +- 50° 
Monosilan SiH,(<., 1,1 102 47. 63 - a = — 
Disilan Si,H, Lef — 0,15 0,4 45 48 ,82 15, 2 40 50 _ — — — — 
Trisilan SiH, }2e( = - — > — 010 04 18 32 56 95 15 28 845 69 
TetrasilanSi,H,{a°) — _ — — - - = 0,8 15 48 7 8 14 24 — — 


Die Dampfdrucke einiger unten angefúhrter Stoffe hat G. A. Burrel 
mit J. W. Robertson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1893—1902, 
2691—2694, 2188—2193, 2482—2486) bzw. mit F. M. Seibert e 
p. 2683—2691) bei verschiedenen Wärmegraden bestimmt: 


Stoff: SO, Stickstoffox ydul Acetylen Ammoniak 
a mg PA “~~ T PURAS eege, 
Warmegiad — 11,0° — 94,4% — 88,7% — 144,1° — 83,9% — 144° — 34,50 — 113,20 
Druck in mm 760 0,5 760 1,0 760 1,0 760 1,0 
Stoff: Aethan Propan Aethylen 
Wärmegrad ~— 89,3 — 159,80 — 44,10 — 124,30 — 103,60 — 159,99 
Druck in mm 760 1,0 760 3,0 760 4,0 


Stoff: n. Butan: 
Wärmegrad — 99,9 0,39 30% 50° 70° 90° 110° 130° 153,2 (krit.) 
Druck in mm 1,0 760 2550 4300 6700 10700 14700 20600 26111 (krit.) 


Stoff: Isobutan: 


Wärmegrad — 114,70 —13,3° 30° 50° 70° 90° 110° 120° 133,7 (krit.) 
Druck in mm 1,0 760 3400 5600 8700 13000 18600 21700 27771 (krit.) 
Stoff: Propylen: 

Wärmegrad — 127,4° — 47,89 0° 30° 40° 600 80° 92,6% (krit.) 
Druck in mm 3,0 760 4400 9900 12600 18900 27400 34463 (krit.) 


Die Dampfdrucke von Hexan, Athylalkohol, Äthyläther, Toluol, 
Chloroform, Aceton, Chlorkohlenstoff, Jodbenzol und Wasser bei niedrigen 
Warmegraden im Bereich von + 15° bis — 100° haben C. Drucker, 
E. Jiméno und W. Kangro (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 513—552) bestimmt. 
Die Messergebnisse kónnen gut durch die auf vier Glieder entwickelte Kirch- 
hoff-Dupré-Rankinesche Gleichung dargestellt werden. Die Druck-Raum- 
inhaltslinien gleichen Warmegrades von Luft, Argon und Helium zwischen 0% 
und 200° haben L. Holborn und K. Schultze (Ann. d. Phys. [4], p. 1089 
bis 1111) ermittelt. Helium verhalt sich im gesamten beobachteten Warme- 
gradgebiet insofern ahnlich dem Wasserstoff, als es weniger zusammen- 
driickbar ist, als dem Gesetz von Mariotte entspricht. Es unterscheidet 
sich aber dadurch vom Wasserstoff, dass die Neigung der Druck-Raum- 
inhaltlinien gleichen Wármegrades gegen die Druckachse mit steigendem 
Wärmegred etwas abnimmt, während sie beim Wasserstoff etwas wächst. 
Daniel Berthelot leitet aus seiner Zustandsgleichung (C. r., Bd. 161, 
p. 209—211) ab, dass die Annahme von Sarrau (daselbst, Bd. 94, p. 847), 
dass der Mitrauminhalt (Covolumen) für eine Anzahl Gase den !/,ooo Teil 
des spezifischen Rauminhaltes entspricht, nur bei solchen Gasen zutreffen 
kann, bei denen der kritische Wärmegrad merklich gleich ist dem Vierfachen 
des kritischen Druckes. Dies trifft wohl zu für viele Gase wie H,, N,, CO, 
O} CH, CO,, N,0, HCl, H,O. Für Argon ist dagegen z.B. T,/Pe = 8, so dass 
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obige Regel keine allgemeine ist. Immerhin diirfte aus einer niedrigen kritischen 
Temperatur im allgemeinen auf einen niedrigen kritischen Druck geschlossen 
werden. Die kritischen Daten der schwer zu verflüssigenden Gase N,, CO, 
O, und CH,, deren kritische Wärmegrade zwischen — 80° und 160° liegen, 
hat Ettore Cardoso (Journ. chim. phys., Bd. 13, p. 312—350), die von 
Chlor M. Pellaton (daselbst, p. 426—464) bestimmt. Es ist hier Chlor 
der kritische Wärmegrad 144,0° C., der kritische Druck 76,1 Atmosphären 
und die kritische Dichte 0,573. Entgegen der Angabe von Koenigsberger 
(Chem.-Ztg., Bd. 36, p. 1321), dass der kritische Wärmegrad von Quecksilber 
bei 12700 liegt, findet J. Bender (Phys. ZS., Bd. 16, p. 246—247) für den- 
selben 1500% Die Spaltungsdrucke von CaCO, betragen bei 400° nach 
R. B. Sosmann, J. C. Hostetter und E. H. Merwin (Journ. of the Wash. 
Acad. of sc., Bd. 5, p. 563—569) der Grössenordnung nach 0,003—0,009 mm. 
Für das Gleichgewicht fest-flüssig des reinen Wolframs ergibt sich nach 
Irving Langumir (Phys. Review, Bd. 6, p. 138—157) ein Wärmegrad 
von 3540°-+ 30. Die Umwandlungspunkte von AgNO, NH,NO, und 
KNO,, die gleichteiligen Schmelzpunkte von Gips und Karnallit, sowie 
die Umwandlungspunkte von Na,CO,-H,O, Na,B,O,:SH,0, CuSO, -SH,O, 
CuSO, :3 HO und CuSO,:H,O hat E. Jännecke (ZS. f. phys. Ch., “Bd. 90, 
p. 265—279 u. 280—291) bestimmt. Es wurde fiir KNO, ein einer neuen 
Formart dieses Salzes entsprechender Umwandlungspunkt aufgefunden, sowie 
wahrscheinlich gemacht, dass sich aus CuSO,:H,O ein unbekanntes wasser- 
ármeres Hydrat CuSO,-*/, H,O bildet. Das Einstoffsystem Phosphor haben 
eingehend A. Smits und T.C.Bockhorst (Amsterdamer Akad. Ber., Bd. 17, 
p. 962—973 u. 973—982) untersucht. Bei 460° liegt kein Umwandlungspunkt 
des violetten Phosphors vor. Die Beobachtung eines solchen wird dadurch 
vorgetäuscht, dass man infolge eines je nach dem Wärmegrad der Herstellung 
des violetten Phosphors verschiedenen Gehaltes desselben an weissem Phosphor 
verschiedene Dampfdrucklinien erhält. Der dreifache Punkt: violetter Punkt, 
flüssiger Punkt, dampfförmiger Punkt liegt nach Verff. bei 509,5% und 43,1 Atm. 
Nach ihren Erfahrungen halten Verff. den violetten Phosphor für die stabile 
Form, den weissen Phosphor für die metastabile Form des Phosphors. Daher 
stellen beide Formen innere Gleichgewichte je zweier Einzelstoffe dar. Den 
roten Phosphor fassen die Verff. als eine metastabile nicht im inneren Gleich- 
gewicht befindliche Formart auf. Die molekulare Verdampfungswärme des 
violetten Phosphors hat den hohen Wert von 25839 cal. Da die Verdampfungs- 
wärme des flüssigen Phosphors 9926 cal ist, folgt für die Schmelzwärme 
des violetten Phosphors 15877 cal. Den kritischen Druck des flüssigen 
violetten Phosphors berechnet der Verf. zu 83,56 Atmosphären. Die Molekular- 
grösse des flüssigen violetten Phosphors und des dampfförmigen Phosphors 
scheint verschieden zu sein. Auf Grund neuer verbesserter Messungen kommen 
Verff. (daselbst, p. 106—116, 1915) zum Schluss, dass flüssiger weisser Phosphor 
als unterkühlter flüssiger violetter Phosphor anzusehen ist. Dieselben Verff. 
bringen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 365—379) neues Beweismaterial für die ` 
Ansicht, dass Quecksilberjodid aus mindestens zwei Molekülarten, den 
gelben @-Molekülen und den roten 8-Molekülen. besteht und die gelben Misch- 
krystalle zwischen 127° und 255.5° stetig in die roten übergehen. 

Nach P. Gaubert (Bull. Soc. franc. Mineral., Bd. 38, p. 149—182) 
ist die geringste Menge fremder Substanz, welche die Gestalt der Salmiak- 
krystalle umzuändern vermag, ausserordentlich verschieden. 


ER 
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O. Leh mann wendet sich erneut (Ann. d. Phys. [4], Bd. 48, p. 177—192) 
gegen die Auffassung, nach der die Moleküle der flüssigen Krystalle und die 
der optisch gleichartigen Schmelze die gleichen seien. Als Kraftquelle für 
die Bewegung flüssiger Krystalle diene stets die Oberflächenkraft, als deren 
Ursprung fast immer chemische Kräfte anzusehen sind. Im weiteren ver- 
breitet sich Verf. (daselbst, p. 725—769) über den Bau schleimig krystallinischer 
Flüssigkeiten. Nach The Svedberg (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 103—106) 
stellen die krystallinischen Flüssigkeiten eine besondere Art von Kolloiden vor, 
die durch die dynamische Natur der Dispersitát, sowie dadurch gekennzeichnet 
sind, dass der Dispersitátsgrad durch die Versuchsbedingungen genau definiert 
ist. Verf. stiitzt sich bei dieser Auffassung auf die Beobachtung, dass die Ab- 
hángigkeit der optischen Ungleichartigkeit im magnetischen Felde von der Feld- 
stárke eine ganz áhnliche ist bei Eisenhydroxydsolen, wie bei krystallinischen 
Flüssigkeiten. Uber die Theorie des Fliessens krystallinischer Körper ver- 
breitet sich G. Tammann (Nachr. d. kg. Ges. der Wiss. Góttingen, p. 49 
bis 58, 1915 und ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 37—46). Während die Ansicht 
über die Gleitfláchenbildung das Fliessen krystallinischer Körper nebst den 
durch das Fliessen bewirkten Eigenschaftsänderungen in befriedigender 
Weise erklárt, lásst sich die Annahme des teilweisen Schmelzens weder vom 
Standpunkt der Gleichgewichtslehre noch von dem der Erfahrung aus auf- 
recht erhalten. 

Beim Bericht über Zwei-Stoff-Gebilde seien zuerst diejenigen 
Arbeiten erwähnt, die sich auf Gebilde beziehen mit einem oder beiden 
Stoffen in gasförmiger Formart. Die Aufnahme von Dämpfen von Benzol, 
Hexan, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Aceton, Äthyl-, Methylalkohol 
und Wasser durch Kohle haben G. C. Schmidt und B. Hinteler (ZS. 
f. phys. Ch., Bd. 91, p. 103—123) untersucht. Die Sättigung ist bei un- 
gehäuften Flüssigkeiten annähernd umgekehrt proportional dem molekularen 
Rauminhalt im flüssigen Zustande. Bei gehäuften Flüssigkeiten ist das 
Produkt aus Sättigung und molekularem Rauminhalt teils grösser, teils 


kleiner als bei den ungehäuften. Die Formel o = ke,*, bzw. p = (Ey, 


wo c} den Gehalt oder den diesem proportionalen Druck, c, die aufgenommene 
Menge, k und a zwei aus den Beobashtungen zu berechnende Festwerte 
und 8 die Sattigung bedeuten, gibt die Versuche grósstenteils gut wieder, 
As — 

während die Formel ES) s—k- SE «x bei allen Substanzen, ausser 
Benzol, versagt. Die Aufnahme von Acetylen durch kolloidales Platin, 
Iridium, Osmium und Platinschwarz haben C. Paal und A. Schwarz 
(Ber., Bd. 48, p. 1195—1202) untersucht, die Aufnahme von Wasserstoff 
durch Quarz bei 700° bis 1000° ist nach H. Wüstner (Ann. d. Phys. [4], 
Bd. 46, p. 1095—1129) von derselben Grössenordnung wie die von Wasser- 
stoff in Wasser bei gewöhnlichen Wärmegraden. Die Dampfdrucke einiger 
gesättigter Salzlösungen haben Malcolm Persival Applebey .und 
W. Hughes (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1798—1814) bestimmt 
und die zugehörigen osmotischen Drucke berechnet. Sie fanden 


für Na NO, . für Nag SO, . 
Wármegrad.. NA 1200 1210 122° 123° 1019 102%. 103° 104° 


Dampfdruck P in mm Hg 747,0 768,4 788,9 808,6 706,4 734,8 763,7 794 
Osmot. Druck m ........ 1089,5 1094,9 1109,2 - 1116,3 162,2 166,2 160,6 154,5 
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für TINO, 
Ro — — —— 7 = EE, ` 
Warmegrad...........,. 90 980 1000 1020 104° 106° 
Dampfdruck P in mm Hg 554,4 624,5 661,8 702,3 745,3 792. 
Osmot. Druck n ........ 147,1 195,9 217,8 237,0 259,3 268,8 


Bei beiden Natriumsalzen wáchst das Verháltnis P/c stetig mit dem 
Salzgehalt, während beim Thalliumnitrat ein Höchstwert derselben auftritt. 
Dieser kann durch das Ergebnis zweier Ursachen bedingt sein, nämlich der 
regelmässigen Erhöhung von P/c mit wachsendem Salzgehalt einerseits 
und der zunehmenden Häufung des Salzes andererseits. Die Abhängigkeit 
der Dampfdrucke und Siedepunkte vom Mischungsverhältnis von Wasser- 
Salpetersäuregemischen haben Henry H. J. M.Creighton und J.H. Githens 
(Journ. Frankl-Inst., Bd. 179, p. 161—169) bestimmt. Die Dampfdrucke 
von Zuckerlósungen mit hohem Zuckergehalt hat D. Orson Wood (Chem. 
News, Bd. 112, p. 91—94) gemessen. Aus den gemessenen Dampfdrucken 
lassen sich die osmotischen Drucke berechnen, die, wie sich ergab, mit 
steigenden Wärmegraden abnehmen. Erwähnt sei schliesslich noch die Be- 
stimmung der Dampfdrucke von Gelatine-Wassergemischen durch Kurt 
Gerike (ZS. f. Chem. u. Ind. d. Koll., Bd. 17, p. 78—104). L. Tschugaeff 
und W. Chlopin (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1659—1668) 
geben eine neue Methode der Löslichkeitsbestimmung beim Kochpunkt der 
jeweiligen Lösung unter verschiedenen Drucken und teilen folgende Einzel- 
. ergebnisse mit: 


Löslichkeit in Löslichkeit in 
Wärmegrad Wasser Wärmegrad Wasser 
in Tl. v. H. in TI. v. H. 

LiClO; 95° 0,723 KCI O; SEN 17,37 

75° 0,833 68° 23,25 

CaO 95° 0,0580 81° 28,53 

75° 0,0705 86° l 30,46 

KNO; 50° 46,39 NH, Cl 750 38,23 
580 51,55 
62° 53,64 
68° 57,04 


Die Löslichkeitskurve von Silberfluorid haben A. Guntz und 
A. A. Guntz (Ann. Chim. et Phys. [9], Bd. 2, p. 101—131) untersucht. 
Vom Eutektikum mit Eis bei — 14,2% und 60 g Salz in 100 g Wasser steigt 
die Löslichkeitslinie, der Tetrahydrat als Bodenkörper entspricht an, bis zu 
dem bei 39,5% und einem Gehalt von 222 g Salz in 100 g Wasser liegenden 
Umwandlungspunkt in das Dihydrat. Dieses liegt bis zum Umwandlungs- 
punkt in wasserfreies Salz als Bodenkörper vor. Die Löslichkeit des wasser- 
freien Salzes nimmt mit steigenden Wärmegraden langsam ab und beträgt 
beispielsweise bei 100° 205 g auf 100 g Wasser. Die Löslichkeit von Silber- 
nitrit im Wärmegradbereich bis 60° und die Abnahme der Löslichkeit bei 
Anwesenheit von Ag- und Nitritionen haben H. J. Maude Creighton 
und N. Hellis Ward (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2333—2338) ge- 
messen. Bei 25° ergibt sich das Lóslichkeitsprodukt zu 5,86:10-%. Die 
Löslichkeitskurve von Calciumnitrat ist durch Hugh Scott Taylor und 
W. N. Henderson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1688—1694) unter- 
sucht worden. Das Tetrahydrat besteht in einer stabilen a- und einer 
instabilen G Rom. Beide zeigen ebenso wie das Trihydrat gleichteilige 
Schmelzpunkte, während das Dihydrat einen Umwandlungspunkt in an- 


106 [14 


hydrisches Salz aufweist. In diesem Gebilde beobachtete der Verf. sowohl 
stabile als instabile rúckláufige Lóslichkeitskurven. Den Einfluss der Teilchen- 
grósse auf die Löslichkeit von Gips haben Marian Jones und James 
Riddick Partington (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1019—1025) 
untersucht. Der Einfluss der Teilchengrósse, gemessen durch den Radius r 
der Teilchen verschwindet bei r = 50 u vollkommen. Der Gehalt der ge- 
sáttigten Lósung an CaSO, betrágt nach Verf.: 


14,92 Tausendstel Mol. i. L. bei 19,64 
15,42 93 93 23 >> 23 40,00 


Die Löslichkeit von Calciumcarbonat und Magnesiumcarbonat in 
kohlesáurefreiem Wasser haben F. Gothe (Chem.-Ztg., Bd. 39, p. 305—307) 
zu 31,0 mg CaCO, bzw. 94,4 mg MgCO,, die von Bleichromat G. v. Heresy 
und E. Rona (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 294-305) zu 2,107 Mol. i. L. 
bis 20° bestimmt. Im letzteren Falle erfolgte die Bestimmung durch An- 
wendung von Th B. als radioaktivem Indikator. In den Zweistoffgebilden 
Jod-Schwefel, Jod-Selen, Jod-Tellur wird nach R. Wright (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 107, p. 1527—1531) der Dampfdruck des Jods durch den 
zweiten Teilstoff nicht vermindert, es bilden sich also keine festen Lösungen. 
Während aber aus Schmelzen mit Schwefel und Selen bei 80° alles Jod aus- 
getrieben, also keine Verbindungen sich bilden, liefert Tellur die Verbindung 
TeJ,, welche unterhalb 150° keinen Joddampf abgibt. Aus dem Zustands- 
schaubild des Zweistoffgebildes SbC],—JCl ergibt sich nach O. Reiff (Ber., 
Bd. 48, p. 2068—2076) die Existenz der folgenden zweiVerbindungen SbCl, -2 JC 
und SbCl,-3 JC], die untereinander eine stetige Reihe von Mischkrystallen 
liefern. Die Umwandlungspunkte in den gleichförmigen Gebilden KCI—NaCl 
und AgCl—NaCl hat E. Jännecke (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 296—312) 
festgelegt. Mangansulfat gibt nach G. Calsagni und D. Marotta (Gazz. 
chim. ital., Bd. 45 II, p. 360—376) mit Lithiumsulfat keine Verbindung. 
Mit Kaliumsulfat entsteht nur die bekannte Verbindung 2 MnSO, -K,SO,, 
mit Natriumsulfat entstehen zwei, bisher unbekannte, Verbindungen: 
3 MnSO,-Na,SO, und MnSO,:3 Na,SO,. Das Zweistoffgebilde Ammonium- 
nitrat-Bleinitrat hat B. Bogitsch (C. r., Bd. 161, p. 790—791) untersucht. 
Nach Giuseppe Scorpa (Atti R. Accad. dei Linc. Roma [5], Bd. 241, 
p. 738—746) bilden Kaliumhydroxyd und Kaliumfluorid feste Lösungen 
im gesamten Mischungsgebiet, in den Gebilden von Kaliumhydroxyd- 
Kaliumchlorid bzw. Kaliumbromid liegen feste Lösungen mit einer Mischungs- 
lücke, im Gebilde Kaliumhydroxyd-Kaliumjodid ein einfaches Entektikum 
beider Einzelstoffe vor. In Mischungen von FeSiO, und CaSiO, scheidet 
sich nach N. Konstantinow und B. Seliwanow (ZS. f. Kryst., Bd. 55, 
p- 198) über einem Gehalt von 65 Mol. % CaSiO, Pseudowollastonit aus. 
Für die Abscheidung der dem gleichmoligen Verhältnis der beiden Einzel- 
stoffe entsprechenden Hedenbergits konnten keine Anhaltspunkte gewonnen 
werden. Ausser den früher beschriebenen Zweistoffgebilden (ZS. f. anorg. Ch., 
Bd. 86, p. 201, 296; Bd. 92, p. 301, 369 u. 481) von Kobaltoxyd einerseits, 
ZnO, MgO, MnO, NiO, Al,O,, SnO, andererseits untersuchte nunmehr J. Ardoid 
Hedrall (daselbst, Bd. 93, p. 313—319) die Gebilde von CoO mit anderen 
Metalloxyden und zwar der Art CoO + Me,tO, CoO + MeHO, CoO + Me,HIO, 
und CoO + MelVO,. In den Gemischen mit CuO, Ag,O, CuO, BeO, CaO, SrO, 
BaO, CdO, PbO, Bi,Oz, La,0,, ZnO,, ThO, und CeO, wurden keine neuen 
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Vorgangsprodukte festgestellt. In den übrigen untersuchten Gebilden 
wurde ein oktaedrisches Chromit CoO -Cr,O,, ein Silicat 2 CoO-SiO, und ein 
Metatitanat CoO -TiO, festgestellt. In den Gebilden der Art: CoO + Me,YO, 
und CoO + MelYO, wurde ein grünes Kobaltvanadat, ein gelbes Kobalt- 
uranat und ein Kobalttantalat der vermutlichen Zusammensetzung 
CoO-Ta,O, erhalten. Von Gebilden mit Kohlenstoffverbindungen als Teil- 
stoffen seien u. a. erwähnt die Bestimmungen der Löslichkeit von Quecksilber- 
jodid in Nitrobenzol und Nitrotoluol durch A. Smits und S. C. Bockhorst 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 374—382). In der Löslichkeitslinie liegt bei 
127,3 bzw. 128° ein Knickpunkt vor, der auf eine Umwandlung hindeutet. 
Von diesen Wärmegraden an bis zum Schmelzpunkt des Quecksilberjodids 
sind die Löslichkeitslinien stetig und zeigen von 240 bis 250° eine ausser- 
ordentlich starke Zunahme von dx/dT. Verff. ziehen aus diesen Erscheinungen 
den Schluss, dass die mit dem Farbenwechsel oberhalb 127° verknüpfte 
Umwandlung des Quecksilberjodids stetig verläuft, und dass in dem Wärme- 
gradbereich, in welchem der Farbwechsel am grössten ist, der Wert von 
dx/d'T der Schmelzlinie eine Änderung erfährt. Die Löslichkeiten der drei 
isomeren Nitrophenole, Kresole und Toluylsäuren in Wasser haben 
N. V. Sidgwick, W. J. Spürrel und Thomas Ellis Davies ermittelt 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 1202—1213) und gefunden: 


gr in 100 gr wässeriger Lösun 

Wärmegrad von Kresol Toluylsäure Nitrophenol 
A, ee an 

o m p o m po m Pp 
400 3,08 2,51 226 — — — 0,330 3,02 3,28 
600 > 4,22 3,80 3,52 2,03 1,16 — 0,685 7,90 10,85 

100° 5,30 5,47 5,10 2,97 1,98 1,16 1078 oe œ 

130° 6,70 8,86 9,00 693 430 2,50 191 — — 

160° 23,70 œ œ 30,0 19,4 oo 310 — — 

krit. Lósungswármegrad.... 162,8 147,0 143,5 161,0 162,2 159,1 200 98,7 92,8 
unveránderlicher Punkt.... 80 — 8,7 93,5 91,8 142,0 43,5 415 39,6 


Schmelzpunkt ............. 299 4 338 102,4 110,5 1768 44,9 95,1 113,8 


In verschiedenen anderen organischen Lósungsmitteln wie Toluol, 
Brombenzol, Athylenbromid zeigen sich zwischen den isomeren Nitrophenolen 
nur geringe Unterschiede in den Lóslichkeiten. Das Gebilde Wasser-Trichlor- 
acrylsiure untersuchte J. Böeseken und J. F. Carriere (Ruc. trar. chim. 
Pays. Bas., Bd. 34, p. 179—186). Es liegt eine Mischungsliicke im flússigen 
Zustande vor. Als Bodenkórper tritt neben der Komponente ein Hydrat 
mit 2,5 Mol. H,O auf, das bei 19,2% schmilzt. Die Zweistoffgebilde von 
Formamid einerseits, Wasser und aliphatischen Sáuren, wie Ameisen- 
säure, Essigsäure, Propion und n-Buttersäure haben S. English und 
W. E. Turner (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 774—783) untersucht. 

Aus dem Zustandsschaubild gibt sich das EECH der fol- 
genden Verbindungen zu erkennen: 


CHONH,-1H,0 
» »  *.1H:C0, vom Schmelzpunkt 1,1" 
» » *2CH;COOH „ E — 8,20 
o 1 C3HgC3 S ? — 21° 
nn 2 Ge), ” ” =;11° 
» » e 1 Goes ye e — 240 
» » d CDA on ” — 12,3° 


Die Löslichkeitslinien einiger polymorpher Anilide und Phthalyl- 
hydrazone haben F. A. Chattaway und W. J. Lambert (Journ. Chem. 
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Soc. Lond., Bd. 107, p. 1766—1781) untersucht und im besonderen bei 
p-Bromacetanilid und 2,4-Dibromacetanilid und Phthalylydrazid (umwp. 10°) 
die’ Umwandlungserscheinungen näher untersucht. Im Zweistoffgebilde 
Anilin-Allylsenföl liegt nach N. Kurnakow und J. Kwiat (Journ. d. russ. 
phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1372—1388) auf Grund des Zustandschaubildes 
eine aequimolekulare Verbindung vom gleichteiligen Héchstschmelzpunkt 
von 98,5%, der Allylphenylthioharnstoff, vor, 


Was endlich die Gleichgewichtsverháltnisse in Dreistoff- und Mehr- 
stoffgebilden anlangt, sei zunáchst der Versuche von A. Siverts (ZS. f. 
anorg. Ch., Bd. 92, p. 329—362) gedacht, der die Löslichkeit von Wasserstoff 
in festen Legierungen des Palladiums mit Gold, Silber und Platin unter- 
suchte. Für alle drei Legierungsreihen wurde übereinstimmend gefunden, 
dass die von einer Gewichtseinheit einer Legierung gelöste Wasserstoffmenge 
bei gegebenem Wärmegrad annähernd gerade abhängig ist von der Quadrat- 
wurzel aus dem Gasdruck und bei festem Wasserstoffdruck mit dem Wärme- 
grad abnimmt. Im weiteren erörtert Verf. die Abhängigkeit der Löslichkeit 
von der Zusammensetzung der Legierung. Die Löslichkeit von Stickstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlensäure in wässerigen Lösungen hat 
A. von Hammel (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 121—125) untersucht. Die 
Aufnahme der drei erstgenannten Gase läuft mit steigendem Glyceringehalt 
‘durch einen Mindestgehalt bei ca. 80%, um dann langsam wieder zu steigen. 
Die Verteilung von Mono- und Dichloressigsäure zwischen Wasser und Benzol 
hat G. Georgevics (daselbst, Bd. 90, p. 47—48) gemessen. Er findet, dass 
in beiden Fällen der Henrysche Verteilungssatz nicht zutrifft. Der mittlere 
„X““-Wert beträgt 1,22 bzw. 1,47. Mit steigendem Chlorgehalt steigen die 
X-Werte, indem nach Drucker unter gleichen Bedingungen für Trichlor- 
essigsäure der Wert 1,96 für X folgt. Die Verteilung von Pyridin, Piperidin 
und Hydrazin zwischen Benzol und Wasser erfolgt nach dem Henryschen 
Verteilungssatz, indem X = 1 ist. Die Verteilungsfestwerte einiger or- 
ganischer Säuren zwischen Wasser und Äther hat Joh. Pinnow (ZS. f. 
analyt. Ch., Bd. 54, p. 321—345) bestimmt. 


Den Fall, dass als feste Formart eine Zweistoffverbindung eines flüchtigen 
und eines nichtflüssigen Teilstoffes auftritt, behandelt F. A. Schreinemakers 
(Amsterdamer Akad. Ber., p. 719—733, 1914) am Fall der Systeme 
N3,S0,-H,0-C,H,0OH und FeCl,-HCl-H,O, wo Na,SO,:10H,O bzw. 
Fe,Cl, 12 H,O als Bodenkörper vorliegen. Im Dreistoffgebilde Na,O—B,0,—H¿0 
treten nach U.S borghi und F.Macacci (Atti R. Accad. dei Linc. Roma [5], 
Bd. 24 I, p. 443—448) bei 60% ein Deka- und ein Pentahydrat 

NaO 2 B,03:5 H,O bzw. Na,O-5 B,0,:10 H,O, 


im Dreistoffgebilde AgF—HF—H,O nach A. Güntz und A. A. Güntz 
(Ann. Chim. et Phys. [9], Bd. 2, p. 101—131) neben sämtlichen Hydraten 
von AgF (siehe Zweistoffgebilde) noch das Salz AgF-2HF und im Drei- 
stoffsystem Dinatriumarseniat—Bleinitrat— Wasser nach B. E. Curry und 
O. T. Smith (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1685—1688) nur ein Arseniat 
PbHAsO, als Bodenkórper auf. Im letzteren Falle stellen sich die Gleich- 
gewichte ungemein langsam ein. Das Dreistoffgebilde PbSO,—H,SO,—H,O 
hat bei 0°, 50°, 100°, 150° und 200° A.D. Donk (Chem. Weekblad, Bd. 13, 
p. 92—97) untersucht, um festzustellen, ob sich beim Eindampfen von 
Schwefelsäure in den Bleikammern das Doppelsalz PbSO,-H,SO, bildet. 
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Es konnte festgestellt werden, dass hier bei keinem der untersuchten Wárme- 
grade dieses Doppelsalz als Bodenkörper auftritt. Eine gleichzeitig an KaCl 
und NaCl gesättigte wässerige Lösung enthält nach W. B. Hicks (J ourn. 
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 844—847) etwa doppelt so viel NaCl wie KCl 
(20 v. H bzw. 11 v. H.). Mit wachsendem Chlorwasserstoffsäuregehalt nehmen 
beide Lóslichkeiten stark ab, die des Chlornatriums aber noch mehr, so dass 
für eine wässerige Lösung, die 16,2 v. H. Chlorwasserstoffsäure enthält, die 
Löslichkeiten beider Salze gleich, und zwar 4,4v.H. sind. Bei höheren Säure- 
gehalten ist Kaliumchlorid mehr löslich als Natriumchlorid. In der Säure 
von festem Siedepunkt lösen sich 2,9 v. H. KCl und 2,2 v. H NaCl. Die 
Gleichgewichtsverháltnisse in Dreistcffgebilden aus Salzen—Alkoholen— 
Wasser haben G. B. Frankforter und Sterling Temple (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 37, p. 2697—2716) untersucht. Aus den Schaubildern der 
sieben untersuchten Gebilde: 


1. n-Propylalkohol — Na.COs; — Ba 
2. Isoprophylalkohol — KF — H,O 
3. == K.CO; Bes HO 
4. Allylalkohol — KF — H,O 
5. š — K,COz3 — H,O 
6. e — NaCO; — H,0 
7. a — NaCl — H,O 


ergibt sich kein Beweis dafiir, dass die aussalzende Eigenschaft von Se 
Zusammensetzung und dem Bau des Salzes bzw. des Alkohols abhángt. 
Hingegen scheinen diese abzuhángen von der Lóslichkeit der Salze in Wasser 
und im betreffenden Alkohol, sowie von der MengeWasser, mit der das niedrigste 
Hydrat gebildet wird, sowie von der Fáhigkeit des Alkohols, das Wasser 
des Hydrates zu ersetzen. Das vollständige Dreistoffgebilde aus Barium-, 
Natrium- und Kaliumnitrat, die eutektischen Punkte und die nächste Um- 
gebung im Gebilde Strontium-, Natrium- und Kaliumnitrat, sowie das System 
Barium-, Lithium-, Kaliumnitrat, soweit es sich ohne Zersetzung untersuchen 
liess, haben W. D. Harkins und G. L. Clark (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 37, p. 1816—1828) untersucht. Über die Bildung von Mischsalzen von 
Calcium- und Magnesiumcarbonat bei Fällungsreaktionen berichtet Kurt 
Schmidt (Diss., Jena, 1913, N. Jahrb. f. Min., Bd. I, p. 169—179, 1915). 
Das gegenseitige (reciproke) a 
KCl + NaNO, Za KNO, + NaCl 

hat W. Reinders (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 202—212) bei 5, 25 und 1000 
untersucht. In Übereinstimmung mit älteren Forschern findet Verf., dass 
NaCl + KNO, das stabile, KCl + NaNO, das instabile Salzpaar sind und 
KNO, und NaNO, gegenseitig ihre Löslichkeit erhöhen. Die allgemeine Art 
der Gleichgewichtslinien wird von der Erhöhung des Wärmegrades wenig 
beeinflusst. Das Chlornatriumgebiet wird mit steigendem Wärmegrad viel 
grösser, die Gebiete von KNO, und NaNO, kleiner. Das Gleichgewicht 
NaCl + NaNO, + KNO, bleibt immer kongruent, das Gleichgewicht 
NaCl + KCl + KNO, ist bei 50% und 100° inkongruent. Die Erfahrungen 
des Betriebes stehen mit dem nach der Jäneckeschen Weise dargestellten 
Schaubild im Einklang. Es empfiehlt sich, NaNO, und KCl nicht in 
gleichmolekularem Verhältnis zusammenzubringen, sondern einen keinen 

berschuss von NaNO, anzuwenden, um der Krystallisation von KCl 
vorzubeugen. Die günstigsten Verhältnisse liegen bei einer Lösung, die 
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0,80 Mol. NaNO, auf 0,62 Mol. KCI enthält. Auch die Gleichgewichtsver- 
hältnisse Pbh—S—O, als Grundlage der Röstprozesse beim Blei, hat Verfasser 
(daselbst, Bd. 93, p. 213—230) untersucht. Bei Entziehung von SO, bei 
gleichen Wärmegraden werden die folgenden fünf vollständigen Gleich- 
gewichte erreicht: 

1. [PbS + PbSO, + PbO - PbS0,) 

2. [Pba + PbS + PbO- PbSO,] 

3. [Pbb + PbO - PbSO, + (PbO), - PbSOg] 

4. [Pbe + (PbO),PbSO, + (PbO); - PbSO,! 

5. [Pba + (PbO),PbSO, + PbO]. 

Die Bleiphase kann in den Gleichgewichten noch etwas PbS enthalten, 
deren Menge von Pb, bis Pb; abnimmt. Die an PbS gesättigte Lösung a 
enthált bei 680° 2,5% PbS. Fir die Vorgánge: 

PbS + 7 PbSO, Lg HPbO-PbSO, + 480, + Q, und 
3 PbS + 2 PbO-PDSO, 25 7 Pb + 580, + Q, 
berechnet sich aus den p- und T-Werten Q, zu — 38390 cal, Q, zu 54324 cal. 
Für den Vorgang PbS + PbSO, Lg 2 Pb + 2 SO, + Qs folgt daraus für 


Qs = — 99543 cal, während sich aus den Molekularwármen Q, = 95230 cal 
berechnet. 
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Die Fortschritte der Kolloidchemie im Jahre 1915. 


Von 


E. Kindscher. 


Trotz der kriegerischen Ereignisse ist die Zahl der Arbeiten, die die 
Kolloidchemie und angrenzende Gebiete zum Gegenstand haben, in der 
erreichbaren Literatur eine recht betráchtliche, so dass im vorliegenden 
Jahresbericht nur eine Auswahl von Arbeiten allgemeineren Inhalts ge- 
troffen werden konnte. | 


Kolloidherstellung. 


Die Untersuchungen von M. Traube-Mengarini und A. Scala 
(Kolloid-ZS., Bd. 10, p. 113—119, 1912) wurden von H. Nordensen 
(Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 91—109, 1915) eingehend nachgeprúft. Seine 
Versuche führten zu dem Ergebnisse, dass eine direkte spontane Auflösung 
von Metallen in Wasser zu metallischem Kolloid weder beim langen Auf- 
bewahren in Wasser noch beim Kochen und auch nicht beim Erhitzen des 
Metalles und darauffolgenden Eintauchen in die Flüssigkeit stattfindet. 
Liegen oxydierbare Verbindungen vor, so können unter dem Einfluss geringer 
Sauerstoffmengen Oxyde oder Hydrate entstehen, die infolge ihrer Schwer- 
löslichkeit dann als Kolloide auftreten können. Besonders kräftig sind solche 
Oxydationserscheinungen beim Blei, die bei diesem Metall selbst in or- 
ganischen Flüssigkeiten auftreten und auch bei gutem Luftabschluss kaum 
zu vermeiden sind. Metallisches Kolloid wird hierbei aber nicht gebildet. 
Anders beim Silber, das sich durch Oxydation leicht in Wasser und Alkohol 
auflöst. Die entstandenen sauerstoffhaltigen Verbindungen sind aber gegen 
Licht und Reduktionsmittel sehr empfindlich und werden leicht zu Metall 
reduziert. In diesem Falle wird also das metallische Kolloid nur sekundär 
infolge chemischer Reaktionen gebildet. Nicht oxydierbare Metalle wie 
Gold und Platin bleiben ganz unverändert und die übrigen Metalle werden 
je nach ihrer Oxydierbarkeit mehr oder weniger angegriffen. Die gebildeten 
Verbindungen treten zuweilen im kolloiden Zustande auf, werden aber nicht 
reduziert. | 

Ebenso findet nach H. Nordensen (Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 
p. 110—136, 1915) eine direkte physikalische Kolloidbildung bei Bestrahlung 
der Metalle mit ultravioletten Strahlen, Licht, Röntgen- und Radiumstrahlen 
in Berührung mit einem Dispersionsmittel nicht statt. Bei oxydierbaren 
Metallen wird die Auflösung durch Oxydation bei Bestrahlung heftig ver- 
stärkt. Die Verstärkung der Dunkelreaktion bei Bestrahlung findet in 
chemisch aktiven Stoffen, wie gebildetem Wasserstoffsuperoxyd, und in der 
beschleunigenden Wirkung des Lichtes ihre Erklärung. Der Wirkungsgrad 
der Bestrahlung ist in erster Linie von der Oxydierbarkeit der Metalle ab- 
hängig. Auch hier bleiben Gold und Platin unverändert, während beim Silber 
die durch Oxydation gebildeten Verbindungen durch Licht schnell reduziert 
werden und sekundär metallisches Kolloid gebildet wird. Ähnlich verhält 
sich Quecksilber, während bei den übrigen Metallen die entstandenen Ver- 
- bindungen durch das Licht nicht reduziert werden. Im allgemeinen ist also 
die Lichtreaktion der Reaktion im Dunkeln völlig analog. 

g+ 
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Nach C. Witzemann (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1079—1091, 
1915) wird kolloidales Mangandioxyd nicht nur bei Verwendung anorganischer 
Reagentien gebildet, sondern auch bei der unvollkommenen Oxydation 
von Glykose, Fruktose, Galaktose in alkalischer Lósung mit Permanganat. 
Es bildet sich zunáchst in viscosem oder Gelzustand und geht dann klar 
und kolloidal in Lósung. Die Eigenschaften des Kolloids im Gelzustand 
sind die eines typischen Emulsoids, des Mangandioxyds in der klaren 
Lósung diejenigen eines charakteristischen Suspensoids. Die Eigenschaften 
beider Zustánde werden durch die Temperatur, die Konzentrationen des 
Reaktionsgemisches, sowie die Konzentration des Alkalis beeinflusst. Das 
konzentrierte Kolloid koaguliert beim Erwármen. 


Ein neues Verfahren zur Herstellung kolloidalen Selens stammt von 
Gutbier und F. Engeroff (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 19$—201 u. 210—216). 
Hexabromseleneate bilden, mit Wasser in Berührung gebracht, kolloidales 
Selen. Hierbei ist das Wasserstoffselenbromid H,SeBr, der Träger der 
Reaktion, die zum Kolloid führt. Letzteres stellt man am besten aus fein 
verteiltem, reinem Selen mit Bromwasserstoffsäure und Brom unter Wasser- 
=- kühlung dar. Beim Stehen des Reaktionsgemisches über Nacht scheiden 
sich dunkelrote Krystalle aus, die in Bromwasserstoffsäure leicht löslich 
sind. Verdünnt man eine Probe der Lösung, die im übrigen haltbar ist, mit 
Wasser, so entsteht augenblicklich hochrotes, kolloidales Selen nach folgendem 
Formelbild: 

H,SeBr, + 3H,0 = H,SeO, + 6HBr 
H,SeB, + H,O = Se + 3HBr + HOBr. 


Das angeführte Verfahren ist wohl das bisher einzig bekannte, das 
durch Hydrolyse zur kolloidalen Lösung eines Elementes führt. Ein Analogon 
konnte weder beim Schwefel noch beim Tellur gefunden werden. 


D.R.P. Nr. 286414 schützt ein Verfahren zur Darstellung therapeutisch 
wirksamer Quecksilberpräparate. Werden gewisse Albuminoide wie Gelatine, 
Dextrin, arabischer Gummi oder Pflanzenschleim in Lösung mit Pyrogallol, 
Brenzkatechin, Hydrochinon und Aminophenolen gemischt und werden 
dann zu dieser Mischung Quecksilbersalze zugegeben, so entstehen weisse 
bis gelbe Niederschläge, die durch Zusatz von Alkohol noch vermehrt werden 
können. Setzt man nun zu diesen Suspensionen Alkali zu, so erfolgt augen- 
blickliche Reduktion und das Quecksilber gelangt in kolloidaler Form zur 
Abscheidung. Es wurde nun beobachtet, dass nur organische Reduktions- 
mittel zur Bildung beständiger kolloidaler Quecksilberpräparate führen. 
Werden die angeführten Schutzkolloide ohne Zusatz eines organischen 
Reduktionsmittels mit Alkalilauge gemischt und in die Mischung Queck- 
silberoxydsalze eingetragen, so erhält man Quecksilberoxyd als Hydrosol. 
Aus solchen Lösungen lässt sich das kolloidale Quecksilberoxyd rein ge- 
winnen, indem man es aus seiner Lösung durch Zusatz von Alkohol fällt. 


Nach D.R.P. Nr. 281305 ist zur Herstellung kolloidaler Lösungen 
von Gold, Silber, den Metallen der Platingruppe und anderen Metallen, 
namentlich in konzentrierter Form, die Gelatose geeignet, die z. B. durch 
längeres Kochen der Gelatine mit Wasser erhalten wird. Die Herstellung 
z. B. der kolloidalen Platinmetalle geschieht nun entweder derart, dass man 
die. Metalle in Gegenwart von Gelatose reduziert oder das Metall für sich 
gesondert reduziert und dann Gelatose als Schutzkolloid zusetzt. In solchen 
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Fallen wo die Gelatose selbst als Reduktionsmittel wirkt, wie z. B. beim 
Gold, ist die Benutzung eines gesonderten Reduktionsmittels unnótig. Man 
kann auch das Metall in irgendeiner Weise, z. B. durch Metallzerstáubung 
oder durch mechanische Zerkleinerung und Atzung. in den kolloiden Zustand 
úberfúhren, bezúglicherweise demselben náhern und dann die Gelatose zu- 
setzen. Das Verfahren ist allgemein fiir Schwermetalle. welche Kolloide 
bilden, anwendbar, z. B. Gold, Silber, die Platinmetalle, die Erdmetalle wie 
Cer, Lanthan, Didym, Thorium, ferner Wolfram, Molybdán, Uran. Titan 
und Niob. 


Uber den Einfluss von Fremdstoffen auf die Darstellung kolloidaler 
Goldlósungen nach der Formelmethode von Zsigmondy wurde von K. Hiege 
(ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, p. 145—185, 1915) gearbeitet. Kolloide Stoffe 
kónnen auf die spontane Keimbildung eine Schádigung ausúben infolge 
ihres Bestrebens sich mit den Goldteilchen zu vereinigen oder durch ihre 
elektrische Ladung. Gleichzeitig wird, ausser bei Zinndioxyd, Kieselsäure 
und Eisenhydroxyd, die Wachstumsgeschwindigkeit verzögert. Dasselbe 
gilt von der Anwesenheit von Öl- und Fettspuren sowie kolloidalem Schwefel. 
Günstig wirkt dagegen ein Zusatz von Stärke, Gummi arabicum und frischer 
Kieselsäure, so dass die Herstellung amikroskopischer Hydrosole gelang. 
Die spontane Keimbildung wird ferner geschädigt durch Ammoniak, Am- 
moniumchlorid, Ferro- und Ferricyankalium, dagegen begünstigt durch geringe 
Zusätze von Kaliumrhodanid, Kongorot, Benzopurpurin, Kaliumoxalat, 
Natriumcitrat, Kaliumbenzoat, Natriumformiat und -acetat, Morphin- 
und Brucinchlorhydrat. Das Gold wurde infolge Elektrolytwirkung durch 
grössere Zusätze koaguliert durch Natriumnitrat, Natriumsulfat, Rosanilin- 
chlorhydrat, unter anfänglich günstiger Wirkung auf die spontane Keimbildung 
durch Kaliumhalogenid (unter starker Verzögerung der Wachstums- 
geschwindigkeit), durch Erdalkalinitrat und Quecksilberchlorid. Das Gold 
wurde gefällt durch kolloidal gelöste positiv geladene Oxyde unter anfäng- 
licher Begünstigung der Keimwirkung bei Zusatz von Eisennitrat, Aluminium- 
sulfat und ohne günstige Wirkung auf die Keimwirkung bei Zusatz von 
Kupfer-, Nickel- und Kobaltsulfat sowie Chromnitrat. Die Wachstum- 
geschwindigkeit erlitt eine auffällige Hemmung durch Öle, Fette, Gelatine. 
protalbinsaures Natrium, kolloidalen Schwefel, Seifen, Kaliumbromid und 
-jodid. Ein Zusatz von 0,76 x 10-2 Millimol !/, FeCy,K, im Liter unter- 
bindet das Keimbildungsvermögen fast ganz, so dass zugefügte Keime zu 
ultramikroskopisch sichtbaren Teilchen ohne Vermehrung der Teilchenzahl 
heranwachsen können. Hieraus lässt sich eine Methode zur Bestimmung 
der Teilchenzahl und Teilchengrösse in kolloidalen Keimlösungen gründen. 


Die Hydrolyse von Ferrisalzen untersuchte A. Quartaroli (Gazz. 
chim. ital., Bd. 451, p. 139-152, 1915) bezüglich der Bildung kolloidaler 
Produkte, die durch gewogene Mengen Kaliumsulfat beschleunigt wird. 
Nach seinen Versuchen befindet sich nicht alles hydrolysierte Eisen in 
kolloidalem Zustande, sondern existiert zum Teil auch als basisches FeOHCI, 
oder Fe(OH),Cl. Für das Gesamtbild der Hydrolyse ergibt sich, dass un- 
mittelbar nach der Auflösung der hydrolysierte Teil teilweise aus den Ionen 


+ + + 

FeOH und vielleicht auch Fe(OH), und teilweise aus amikroskopischen 
kolloidalen Teilchen (FeO,H,), bzw. stark basischen Chloriden besteht, die 
indes noch einen hohen Grad von Dispersität besitzen. Infolge ihrer enormen 
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Oberflächen adsorbieren diese beträchtliche Mengen Salzsäure. Die Menge 
von kolloidalem Eisenhydroxyd bleibt von Anfang bis zu Ende der Reaktion 
unverándert und nur der Dispersitátsgrad und damit die Oberfliche werden 
kleiner, wodurch ein Teil der adsorbierten Salzsáure frei wird. Mit wachsender 
Verdünnung wächst im hydrolysizrten Teil der Anteil der gewöhnlichen 
ionisierten Molekeln im Verhältnis zu den kolloidalen. 

In einer Arbeit (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 292—297) macht 
J. Mukhopädhyäya Mitteilungen über die elektrische Synthese von 
Kolloiden, insbesondere über Metallzerstäubung sowie die Zerstäubung 
organischer Verbindungen wie a-Naphthol, Benzophenon, Dibenzyl, An- 
thracen usw. mittels Bogenelektroden. | 

Über die Bildung kolloider Goldlösungen berichtet F. Hartwagner 
(Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 79—80, 1915). Die Kolloidbildung aus Goldtrichlorid 
und Reduktionsmitteln wird durch Sonnenlicht in geradezu úberraschender 
Weise beschleunigt. Bei vergleichenden Versuchen mit Quecksilberlicht 
zeigte es sich, dass die Wirkung von Sonnen- und Quecksilberlicht wesent- 
lich verschieden ist und dass Quecksilberlicht bei weitem nicht die Wirkung 
der Sonnenstrahlen erreicht und anderseits die Färbung der Flüssigkeit 
verschieden sein kann. ; 

Auf die kurzen Bemerkungen J. Donau (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 81, 
1915) über die Bildung kolloider Lösungen mittels Flammen oder elektrischer 
Entladungsfunken sei hierdurch hingewiesen. 

In ähnlicher Weise wie bei Platin und Palladium gelang es C. Amberger 
(Kolloid-ZS.. Bd. 17, p. 47—51) durch Verreiben von Wollfett mit Alkali- 
osmiatlósung und Reduktion der Mischung Organosole des Osmiums zu 
gewinnen. 

Negative Hydroxydsole wurden von H. Freundlich und W. Leon- 
hardt (Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 172—211, 1915) aufgefunden. Zunächst 
ist die bekannte Lósung von MoO, «H,O eine kolloidale Lösung, und zwar 
ein negatives Suspensionskolloid, das sich mit dec Mehrzahl der Elektrolyte 
nicht vóllig koagulieren lásst. Fernerhin erhált man ein Sol des Vanadin- 
pentoxyds aus Ammoniumvanadatlésung durch Zusatz von Salzsáure und 
durch gelindes Erwármen. Man erhält so ein negatives Suspensionskolloid 
mit einer Oberflächenspannung, die von der des Wassirs nicht merklich 
verschieden ist. Im auffallenden Lichte beobachtet man beim Rühren 
Schlieren und zwischen gekreuzten Nicols sehr starke Doppelbrechung. 
Bei der geringsten Bewegung der Flüssigkeit wird das in Ruhe dunkle Ge- 
sichtsfeld hall. Dies findet darin seine Erklärung, dass die Solteilchen nicht 
rund, sondern länglich geformt sind, wie sich aus dem ultramikoskopischen 
Bilde der auflösbaren Sole schliessen lässt. Das Vanadinpentoxydsol ent- 
hält immer einen gelbgefärbten, quantitativ nicht genau bestimmbaren 
Anteil, der nicht kolloidal gelöst ist, sondern Dialysiermembranen durchdringt 
und von den meisten Elektrolyten nicht geflockt wird. | 

Zum Schlusse sei noch auf eine Arbeit von E. S. Bastin (Journ. of the 
Washington Akad. of Sciences, Bd. 5, p. 64—71, 1915) über Versuche mit 
kolloidalem Gold und Silber hingewiesen. 


Diffusion. 


Untersuchungen über die Diffusion von Elektrolyten und Nieder- 
schlagsbildung in Gallerten teilt B. L. Vanzetti (ZS. f. Elekt., Bd. 20, 


5] 115 


p. 570—579, 1914) mit. In ein Probierrohr, das mit 10 cm? Halogenwasser- 
stoffsäure bekannten Gehaltes beschickt war, tauchte ein 3 mm weites Rohr, 
das mit einer 5prozentigen Gelatinelösung gefüllt war, die Silbernitrat oder 
einen Indikator enthielt. Der Diffusionsfortschritt wurde an einer- mm- 
Skala abgelesen und konnte am Indikator oder an der sich abhebenden Grenz- 
fläche der diffundierenden Säure erkannt werden. Bei Anwesenheit von 
Silbernitrat wird Salpetersäure freigemacht, die dann weiter diffundiert. 
Die Höhen, die in silbernitratfreier Gelatine von Salz-, Bromwasserstoff-, 
Jodwasserstoff- und Salpetersäure erreicht werden, entsprechen den 
Wanderungsgeschwindigkeiten der entsprechenden Anionen und sind an- 
genähert proportional mit Ausnahme der Jodwasserstoffsäure, die Gelatine 
angreift. Der maximale Wert entspricht der Bromwasserstoffsäure, der 
minimale der Salpetersäure. Das Verhältnis erreichte Höhe /y Zeit, er- 
weist sich als angenähert konstant und wächst mit der Konzentration der 
Säure. Die Höhe, die die von der Umsetzung des Silbernitrats durch die 
Einwirkung der drei Halogenwasserstoffsäuren herrührende Salpetersäure 
erreicht, befolgt dieselbe Anordnung, die sich bei den Halogenwasserstoff- 
säuren ergab und zeigt auch denselben absoluten Wert. Die von den ent- 
sprechenden Niederschlägen Silberchlorid, -bromid und -jodid erreichten 
Höhen zeigen ebenfalls dieselbe Reihenfolge wie die Säuren, sind also für 
Silberbromid etwas höher. Das. Verhältnis zwischen den Höhen, welche 
die Säuren und das unlösliche Silbersalz erreichen, bleibt während des ganzen 
Diffusionsprozesses konstant. Diese Verhältnisse sind beim Chlorid und Bromid 
fast gleich. Sie wachsen etwas mit der Abnahme der Konzentration der 
diffundierenden Säuren unter sonst gleichbleibenden Mengen des in der 
Diffusionsröhre enthaltenden Silbersalzes. Bei Veränderung der Konzentration 
des fällenden Silbernitrats in der Gelatine bleibt innerhalb gewisser Grenzen 
die von einer Säure in einer bestimmten Zeit erreichte Höhe dieselbe, jedoch 
ändert sich die Höhe des unlöslichen Silbersalzes dergestalt, dass das Ver- 
hältnis der Höhe der Säure und des Salzes sich mit dem Fallen der Silber- 
nitratkonzentration dem Werte 1 nähert. Innerhalb gewisser Grenzen ist 
bei demselben Silbernitratgehalt der Gelatine dieses Verhältnis von der 
Konzentration der steigenden Säure unabhängig. Die von Liesegang 
beobachtete Erscheinung, dass bei der Diffusion aller Halogensalze in silber- 
nitrathaltiger Gelatine die Steighöhe des entstandenen unlöslichen Silber- 
salzes bei höheren Verdünnungen dieselbe ist, lässt sich mit der Rückdiffusion 
des löslichen Silbersalzes erklären. | 


Elektrische Eigenschaften. 


H. Nordensen (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 65—69, 1915) fasst die Er- 
gebnisse seiner Untersuchungen über die elektrische Leitfähigkeit von 
kolloiden Lösungen folgendermassen zusammen: Die maximale Ladung 
eines kolloiden oder suspendierten Partikels ist seinem Radius proportional; 
e/r ist konstant. Wird eine gewisse Substanzmenge einerseits ioudispers, 
anderseits kolloid gelöst, so verhalten sich die von ihr hervorgerufenen Leit- 
fähigkeiten umgekehrt wie die zweiten Potenzen der Radien. Demzufolge 
kann die Eigenleitfähigkeit eines Kolloids von bekannter Konzentration 
und bekanntem Dispersitätsgrade berechnet werden. Auf Grund dieser 
Beziehung ergibt sich, dass die Eigenleitfähigkeiten von mässig konzentrierten 
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und mássig hochdispersen Kolloiden z. B. Metallsolen nicht messbare Werte 
erreichen. Die bei Messung erhaltenen Werte rühren nur von kleinen Mengen 
von Elektrolyten her. In Kolloiden von sehr hohen Konzentrationen und 
besonders von sehr hohem Dispersitätsgrad, kann die Eigenleitfähigkeit 
dagegen messbare Werte erreichen. Auch hier muss aber bei den durch 
Messung erhaltenen Werten dem Einfluss der eventuell adsorbierten Elek- 
trolyte Rechnung getragen werden. 


Nach W. D. Bancroft (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 363 — 376, 
1915) ist die Neutralisation eines durch ein geladenes Kolloidteilchen ad- 
sorbiertes Ion eine spezifische Wirkung und demnach hängt die Konzentration 
eines Elektrolyten, die nötig ist, um ein gegebenes Kolloid zu neutralisieren, 
von der Natur des Kations, des Anions und des Kolloids ab. Da ein ad- 
sorbiertes Ion nicht alle Reaktionen eines freien Ions gibt, lassen sich aus 
elektrometrischen Messungen von kolloidalen Lösungen nicht ohne weiteres 
Schlüsse ziehen. So sind wahrscheinlich Natriumpalmitatlösungen in weit 
stärkerem Masse hydrolysiert, als dies nach den elektrometrischen Messungen 
erscheint. Dabei wird das durch die Hydrolyse in Freiheit gesetzte Hy- 
droxylion praktisch vollständig durch die kolloidale Seife adsorbiert. Zusatz 
eines Kolloids zu einer Lösung setzt die Leitfähigkeit herauf oder herab, 
je nachdem das adsorbierte Ion eine grössere oder kleinere Wanderungs- 
geschwindigkeit hat als das nichtadsorbierte. Bei Adsorption beider Ionen 
sinkt die Leitfähigkeit. Tritt bei der Adsorption auch Hydrolyse ein, so hängt 
die Leitfähigkeit auch von der Natur der Hydrolyseprodukte ab. 


F. Powis (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 818 —824, 1915) führte 
positives kolloidales Ferrihydroxyd in negatives über. Dies musste nach den 
bisherigen Erfahrungen durch Elektrolyte mit drei- oder vierwertigem Anion 
und einwertigem Kation oder durch Alkalien gelingen. Fügt man nun aber 
Natronlauge zu gelöstem positiven, kolloidem Ferrihydroxyd, so erfolgt 
Koagulation, da die Potentialdifferenz unter einen bestimmten Grenzwert 
sinkt. Um dies zu vermeiden, muss man also die Potentialdifferenz möglichst 
schnell in eine ziemlich hohe negative überführen. Dies erzielt man am besten 
durch Zusatz des Kolloids zu einer Lösung von Natriumhydroxyd, deren 
Konzentration höher ist als diejenige, die die Koagulation bewirkt. Bei Zu- 
satz von 20 cm® Kolloid. zu 20 cm? 0,005-normaler Natronlauge entsteht 
eine rotbraune Lösung mit einer Potentialdifferenz von etwa — 0,036 Volt 
bei 14°; 15 cm? dieser Lösung geben beim Zusatz von 15 cm? 0,0075-normaler 
Ferrichloridlösung eine beständige Lösung mit einer Potentialdifferenz von 
+ 0,050 Volt. Letzterer Versuch zeigt, warum Ferrihydroxyd als positives 
Kolloid erhalten wird. Zur direkten Herstellung des negativan Kolloids 
fügt man 100 cm? 0,01-n-Eisenchlorid zu 150 cm? 0,01-n-Natronlauge. Die 
Lösung hat eine Potentialdifferenz von — 0,042 Volt. Mischt man sie mit 
einer passenden positiven, so erfolgt Koagulation. Hiernach hängt das Vor- 
zeichen der Potentialdifferenz’ von dem anwesenden Elektrolyten ab. Die 
erhaltenen Resultate lassen sich durch Adsorption von Ionen durch die 
kolloiden Teilchen erklären; wahrscheinlich nimmt die Konzentration eines 
jeden Ions mit wachsender Entfernung vom adsorbierten Teilchen ab, bis 
sie der des Mediums gleich wird. Eine Potentialdifferenz entsteht dadurch, 
“dass entweder die Kationen oder die Anionen in den Schichten; | die dem 
Teilchen am nächsten sind, im Überschuss vorhanden sind. 
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Andere Eigenschaften. - 


R. Gans (Ann. d. Phys. [4], Bd. 47, p. 270 —284, 1915) berichtet über 
die Form ultramikroskopischer Silberteilchen. Die Bestimmung der Ad- 
sorptionskurve kolloider Silberlösungen ist ebenso wie bei Goldlösungen ein 
sehr empfindliches Mittel, um die Teilchenform festzustellen. Wie früher bei 
Gold, ergab sich auch hier, dass die Silber-Amikronen mit: grosser Annáherung 
Kugelform haben. 


A. Scott (Journ. of phys. Ch., “Bd. 18, p. 677 — 680, 1914) ermittelte 
die wahre Ausdehnung von 2-, 6- und 10prozentigen wásserigen Gelatine- 
lösungen für Temperaturen von 0—10°. 


Die Grundannahme für die Formel der Brownschen Bewegung (die 
Unabhängigkeit des durchschnittlichen Betrages der kinetischen Energie 
eines Teilchens in einer kolloidalen Lösung von seiner Masse) ist bisher noch 
nicht einwandfrei als richtig nachgewiesen, weil die Feststellung der Teilchen- 
grösse der untersuchten Sole bisher unzuverlässig war. Nach Ansicht von 
A. Westgren (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 63—90) ist zur Ermittelung der 
Teilchengrösse die Diffusion und die Fallgeschwindigkeit der Teilchen am 
geeignetsten. Nach einem dem Perrinschen sehr ähnlichen Verfahren wurde 
die Teilchenverteilung einiger bis zum Gleichgewicht sedimentierter Gold- 
und Selensole festgestellt. Durch Zentrifugieren wurden die Teilchen an der 
geradlinigen Begrenzung einer mikroskopischen Kammer orientiert und 
dann die durch Diffusion bewirkte Verteilung derselben nach einer 
Zeit t bestimmt. Für die Verteilung wurde folgende Formel entwickelt 
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T = a z Em von», und », die Teilchenkonzentrationen in den 
Abständen x, und x, der geradlinigen Kante sind, und N die Avogadrosche 
Konstante, f den Reibungswiderstand, R die Gaskonstante und T die ab- 
solute Temperatur bedeutet. Dic Fallgeschwindigkeit wurde teils durch Fest- 
stellung der in einer vertikalgestellten, möglichst planparallelen Küvette 
in einer gewissen Zeit sedimentierten Zahl der Teilchen, die einem Teilchen- 
konzentration-Hóhendiagramm graphisch entnommen sind, teils durch 
direkte Beobachtung der Verschiebung einer bei der Diffusion durch Zentri- 
fugieren zusammengepressten Menge von Teilchen in einem mikroskopischen 
Präparat festgestellt. Aus den Versuchsergebnissen folgert Westgren, 
dass sich die Einsteinschen Formeln für die Brownsche Bewegung der 
Teilchen in den untersuchten Solen als streng gültig erwiesen. Der durch- 
schnittliche Wert der kinetischen Energie eines Teilchens scheint von seiner 
Masse ganz unabhängig zu sein. Das Stockessche Gesetz stellte sich innerhalb 
der Versuchsfehler als gültig heraus. Der aus den zuverlässigsten Werten 
ermittelte Wert der Avogadroschen Konstante betrug N = (60,6 + 2,0) 10” 
in vorzüglicher Übereinstimmung mit dem Millikanschen Werte. 


Über die Beziehungen zwischen Tyndalleffekt und Teilchengrösse 
kolloidaler Lösungen berichtet W. Mecklenburg (Kolloid-ZS., Bd. 16, 
p. 97—103, 1915). Er prúfte das Rayleighsche Gesetz mittelst tyndall- 
metrischer Messungen an monodispersen kolloiden Schwefellösungen. Die 
von diesem Gesetz geforderte Abhängigkeit des Tyndalleffekts von der 
Wellenlänge des Lichtes und der Grösse der Schwefelteilchen ist nur innerhalb 
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gewisser Grenzen erfüllt, während für die Proportionalität zwischen Tyndall- 
helligkeit und Konzentration der Lösung eine obere Grenze nicht beobachtet 
wurde. 

Wie R. Zsigmondy (ZS. f. anorg. Ch., Bd.89, p. 210 —223) am Beispiel 
der Zinnsäure zeigen konnte, ändern sich die kolloiden Systeme allmählich 
durch langsame Vermehrung des Peptisationsmittels hinsichtlich einer Reihe 
von Eigenschaften. Derartige Kolloide erinnern, selbst wenn sie recht grosse 
Ultramikronen enthalten, in sehr vielen Eigenschaften an Elektrolytlösungen. 
Mit zunehmender Menge des Peptisationsmittels nehmen die Teilchengrösse, 
die elektrisch überführte Menge der Zinnsäure, die Goldzahl und die Viskosität 
ab, während die Beständigkeit beim Eindampfen, der osmotische Druck, 
die elektrische Leitfähigkeit und die zur Fällung erforderliche Elektrolyt- 
menge zunimmt. Annähernd unverändert oder etwas abnehmend verhält 
sich die Oberflächenspannung. Die Fällungsregel gilt hier ebensowenig wie 
in den von Duclaux untersuchten Fällen. Elektrolytfällung kann nur dann 
auf Adsorpticn entgegengesetzt geladener Teilchen zurückgeführt werden, 
wenn nicht die Bildung eines praktisch unlöslichen Salzes vorausgesetzt 
werden kann. Die vom Verfasser früher gegebene Alkalipeptisationstheorie 
wird bestens bestätigt. 

Nach den Beobachtungen H. Stintzings (Kolloidehem. Beih., Bd. 6, 
p. 231 —296) findet in kolloiden Systemen unter dem Einfluss des Lichtes 
eine Stoffanreicherung durch Wanderung nach den belichteten Teilen partiell 
bestrahlter Systeme statt. 

R. Wintgen (Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 251—282, 1915) stellte 
Untersuchungen über die Dichte und die Lichtbrechung kolloider Systeme 
an. Unter der Voraussetzung, dass die Dichte und der Brechungsexponent 
der dispersen Phase und des Dispersionsmittels unabhängig von ihren Mengen- 
verhältnissen sind, sind Dichte und Brechungsexponent disperser Systeme 
lineare Funktionen der Konzentration, bezüglicherweise spezifisches Volumen 
und Produkt aus spezifischem Volumen und Brechungsexponent lineare 
Funktionen des Prozentgehaltes. Messurgen an kolloidalen Lösungen in 
Wasser bei 25°C. gaben keine Abweichungen zwischen beobachteten und 
berechneten Werten, die die Versuchsfehler übersteigen. Ebenso stimmen 
die entsprechend berechneten Werte für das Dispersionsmittel mit den ge- 
fundenen, dagegen die aus den Interpolationsformeln für die disperse Phase 
berechneten Werte nicht mit den an den nicht dispersen Stoffen gefundenen 
Werten überein. Die spezifischen Volumina sind durchweg kleiner im dispersen 
als im nichtdispersen Zustande. Eine Abhängigkeit der Dichte und Licht- 
brechung vom Dispersitätsgrad liess sich nicht mehr erkennen. Eine Über- 
einstimmung zwischen der Molekularrefraktion der untersuchten dispersen 
Stoffe mit der Molekularrefraktion dieser Stoffe in nicht kolloidem Zustande 
ist nicht möglich, da die Angaben über die Dichte und den Brechungs- 
exponenten der festen Stoffe zu stark untereinander abweichen. 

Die Untersuchungsergebnisse Wo. Ostwalds über die Kinetik der 
Multirotation in Gelatinesolen (Kolloid-ZS., Bd. 17, p. 113-119, 1915), 
lassen folgende Schlüsse zu. Auf Grund der Versuche von H. Tunkel wird 
eine Berechnung der Kinetik der Multirotationserscheinungen in Gelatine- 
solen versucht. Es ergibt sich, dass innerhalb des bisher genau untersuchten 
Gebietes (flüssige Sole bis zu ca. 1%, Temperaturen zwischen 15—25°, 
Drehungswerte zwischen — 112 und — 245°) die Multirotation rechnerisch 
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mit sehr guter Annáherung dargestellt werden kann durch RER System 
von Gleichungen: 


1. [a] =XK -10%, 2. K = 0.687 (100c +186). 3. K=9.17 (38 — 2) 


1 ist die Geschwindigkeitsgleichung der Multirotation, [aly der Drehungs- 


winkel der D-Linie bei der Temperatur +, t die Zeit nach Beginn der 
Drehungsánderung und K eine Zahlenkonstante.. Diese letztere ändert 
sich mit der Konzentration c linear entsprechend der Gleichung 2, mit der 
Temperatur t ebenfalls linear entsprechend der Gleichung 3. Während 
also K je nach der Konzentration und der Temperatur verschiedene Werte 
annimmt, bleibt der Exponent der Geschwindigkeitsgleichung (0,06) konstant 
innerhalb des ganzen angegebenen Versuchsbereiches. Es wird fernerhin 
darauf hingewiesen, dass die Viskositát verdúnnter Gelatinesole Parallel- 
erscheinungen der ,,Multiviskositat’ zeigt, die nicht nur qualitativ mit denen 
der Multirotation úbereinzustimmen scheinen. 


Zur Frage über die Ursachen und Bedingungen der Entfárbung der 
kolloiden Lösungen von Arsentrisulfid macht N. Peskow (Journ. d. russ. 
phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1619 — 1645, 1914) Mitteilungen. Kolorimetrische 
Untersuchungen der Farbánderungen kolloider Lósungen von Arsentrisulfid 
in Abhängigkeit von der Darstellung und von der Konzentration ergaben, 
dass die Farbänderung in höherem Masse von der Verteilung der Teilchen 
des Kolloids im Raume abhängig ist als von deren Grösse. Die Untersuchung 
über die Beständigkeit der einzelnen Lösungen zeigten ferner die beiden 
Richtungen, in denen sich die Änderung in der Verteilung vollziehen kann, 
nämlich die ‚Aggregation‘ und die ‚„Desaggregation“. Im ersteren Falle, 
wenn sich nämlich die Teilchen zu Aggregaten vereinigen, wird die Lösung 
dunkel und parallel damit nimmt die Beständigkeit der Lösung ab, da eine 
derartige Vereinigung der Teilchen den ersten Schritt zur Koagulation dar- 
stellt. Befindet sich aber jedes Teilchen im dispersoiden Medium getrennt 
von den übrigen Teilchen, so wird die Lösung blasser bzw. farblos und be- 
ständiger. Aus den Untersuchungen des Verf. ergibt sich die grosse Be- 
deutung der Verteilung der Teilchen im dispersoiden Medium für die Theorie 
der Farbe der kolloiden Lösungen. 


Hingewiesen sei noch auf eine Arbeit von A. Hantzsch (Ber., Bd. 48, 
p- 158—167) über blaue und rote Kongofarbstoffe als Beitrag zur Theorie 
der Indikatoren. 


L. Tieri (Atti R. Accad. dei Linc. [5], Bd. 24 I, p. 330—335, 1915) 
prüfte die Arbeiten Majoranas über die Änderung der magnetischen Doppel- 
brechung kolloidalen Eisens mit der Temperatur nach. Letzterer hatte 
behauptet, dass kolloidales Eisen in drei Typen magnetischer Doppelbrechung 
existiert, nämlich einer positiven, negativen und positiven bei schwachen 
Feldern, die bei Verstärkung des Feldes in negative übergeht. Verf. fand 
nun, dass man durch eine Änderung der Temperatur eine jede Probe von 
kolloidalem Eisen in jede der drei Typen überführen kann und bringt diese 
Änderungen mit solchen der Teilchengrösse in Verbindung. 

O. Quantaroli (Gazz. chim. ital., Bd. 451, p. 153—160, 1915) be- 
trachtet quantitativ die Kráfte, die von einem magnetischen Felde auf 
makroskopische, mikroskopische und ultramikroskopische Körnchen, Ami- 
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kronen und nichtdissoziierte Molekeln ausgeübt werden. Infolge der un- 
geheueren Reibung des Lósungsmittels wird keine merkliche Bewegung 
zustande kommen, je kleiner die betreffenden Teilchen sind. Die Ionen 
bieten insofern eine Besonderheit dar, als sie mit dem umgebenden Lösungs- 
mittel starr verbunden sind; abgesehen von den Hydratmolekülen sind sie 
von einer ausgedehnten Schicht von Wassermolekülen umgeben, die dem 
Ion die entgegengesetzte Ladung zukehren und durch elektrostatische Kräfte 
festgehalten werden. Infolgedessen wirkt eine auf ein einzelnes Ion z. B. 


+++ 
ein positives Fe-Ion ausgeúbte magnetische Kraft auf die gesamte Eisen- 


chloridlósung. So kommt eine dem paramagnetischen Verhalten entsprechende 
Drehung einer mit disoziierter Eisenchloridlösung gefüllten Glasröhre 
zwischen den Polen eines Elektromagneten zustande, während eine solche 
bei kolloidalem nichtdissoziiertem Eisenhydroxyd ausbleibt. 

Über den Dampdruck von Gelatine-Wasser-Gemischen berichtet 
K. Gerike (Kolloid-ZS., Bd. 17, p. 78-104, 1915) in einer Inaugural- 
Dissertation (Erlangen 1914). | 

L. Raffo und G. Rossi (Gazz. chim. ital., Bd. 45 I, p. 119 — 122, 1915) 
bestimmten den Schmelzpunkt einer kolloidalen, dialysierten Schwefel- 
lösung, die noch wohl angebbare Mengen Natriumsulfat und Schwefelsäure 
enthielt. Der Schmelzpunkt der Lösung der ,,Bildungskrystalloide** Na,SO, 
und H,SO, wird durch den Schwefel erhöht. Der Schmelzpunkt nachträglich 
zugefügter Krystalloide, wie Lithiumchlorid und -sulfat und auch von Natrium- 
sulfat und Schwefelsäure, wird durch den Schwefel nicht beeinflusst. Der 
Schwefel wirkt ebenso störend auf die Fähigkeit der Bildungskrystalloide, 
den Schmelzpunkt zu erniedrigen, wie auf ihr elektrisches Leitvermögen. 

C. Paal und H Büttner (Ber., Bd. 48, p. 220-223, 1915) sowie 
C. Paal und C. Hohenegger (Ber., Bd. 48, p. 275—287, 1915) machen 
Mitteilungen über die katalytischen Wirkungen kolloidaler Metalle der 
Platingruppe. 

H P. Corliss (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 681 —694) ermittelte die 
Binodalkurve und die Verbindungslinien im System Wasser-Ather-Alkohol 
bei 0% und die Dichten der Phasen im Gleichgewichtszustande sowie den 
Einfluss von kolloidal gelóstem Arsentrisulfid auf diese Dichten. Die Zu- 
sammensetzung der Phasen wird durch die Gegenwart des Kolloids nicht 
beeinflusst. Kolloidale Lósungen von AsSs, die Alkohol und Ather enthalten, 
sind durchsichtiger und werden weniger leicht von Salzen koaguliert als 
wässerige Lösungen. Wasser, Alkohol, Äther und As,S, enthaltende Lösungen 
verändern sich beim Stehen; der Betrag an Arsen, der nach der Koagulation 
mit Säure im Filtrat gefunden wird, nimmt zu, und der kolloidale Teil, der 
in die obere ätherische Schicht übergeht, nimmt ab. Quantitative Messungen 
der Verteilung von As,S, zwischen den beiden Phasen zeigten, dass das 
Verteilungsverhältnis sich kontinuierlich mit der Zusammensetzung der 
Phasen ändert, vorausgesetzt, dass ein und dasselbe Kolloidpräparat zur Ver- 
wendung kommt und die Messungen unter denselben Versuchsbedingungen 
ausgeführt werden. Unter sonst "gleichen Umständen nimmt der Teil des 
As,S¿, der in die obere Schicht geht, mit steigender Konzentration des 
Sulfids ab. 

E. Hatscheck (Kolloid-ZS., Bd. 15, p. 226-234) beobachtete, dass 
Gasblasen, die sich in Gelen bilden, stets eine höchst bemerkenswerte Gestalt 
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zeigen. Sie sind nie auch nur angenähert sphárisch, sondern immer linsen- 
förmig und häufig nahezu flach. Dies führt ihn zu dem Schlusse, dass das 
Gel in den durch die Mittelebenen der Linsen definierten Richtungen dem 
Gasdruck bedeutend weniger Widerstand bietet, als in den darauf senk- 
rechten, bezüglicherweise, dass das Gel in den ersteren Richtungen spaltbar 
ist. Bisher ließen sich keine erkennbaren Gesetzmässigkeiten auffinden. 
In deformierten Gelen stehen die Blasen senkrecht zur Druckrichtung. 


Zustandsänderungen. 


S. Traube und F. Köhler (Inter. ZS. f. Biologie, Bd. 2, p. 42—84 
und 197 —227, 1915) arbeiteten über Bildungs- und Lösungsgeschwindigkeit 
sowie Quellung von Gelen. Sie konnten ermitteln, dass die Bildungs- 
geschwindigkeit von Gelatinegelen bei Zusatz von indifferenten Narkotika 
entsprechend den narkotischen Wirkungen der Stoffe verzögert wird. Nicht- 
leiter, die die Oberflächenspannung des Wassers erhöhen, wie z. B. die Zucker- 
arten und Glycerin, beschleunigen ebenso wie Pepton die Gelbildung. Die 
Geschwindigkeit der Lösung des Gelatinegels wird in der gleichen Reihen- 
folge der narkotischen Wirkungen durch dieselben Narkotika nicht verzögert, 
sondern beschleunigt; auch gegenüber allen anderen Stoffen stehen Ge- 
schwindigkeit-der Gelbildung und Gellösung im reziproken Verhältnis. Säuren 
beschleunigen in sehr geringen Konzentrationen die Gelbildung, alsdann 
erfolgt Hemmung, die bei einer mittleren Konzentration von etwa 0,019 Mol. 
pro Liter ein Maximum erreicht. Bei der Gellösung ist das Verhalten der 
Säuren umgekehrt. Basen verzögern gleichfalls in hohem Masse die Gel- 
bildung und beschleunigen die Gellösung. Der grösseren Geschwindigkeit 
der Gellósung entspricht eine grössere Quellbarkeit. Das Maximum der 
hemmenden Wirkung der Säuren auf die Gelbildungsgeschwindigkeit des 
Gelatinegels fällt sehr angenähert quantitativ zusammen mit dem Maximum 
der Quellbarkeit für Gelatine und Fibrin, sowie auch dem Reibungsmaximum 
für Gelatine und Serum albumin. Für Farbstoffe wurde folgendes gefunden. - 
Basische Farbstoffe wirken im allgemeinen verzögernd auf die Lösungs- 
geschwindigkeit und beschleunigend auf die Bildungsgeschwindigkeit eines 
Gelatinegels. Sie wirken daher entquellend. Meist nimmt das Ertquellungs- 
vermögen zu, je kolloidaler die Farbstoffe sind. Saure Farbstoffe wirken 
vielfach beschleunigend auf die Lösungsgeschwindigkeit und verzögernd 
auf die Bildungsgeschwindigkeit eines Gelatinegels und wirken daher vielfach 
quellend. Manche Farbstoffe wie Erythrosin und Azurblau wirken indessen 
auch entquellend. 


Uber die Koagulation kolloidaler Suspensionen stellte P Powis (ZS. 
f. phys. Ch., Bd. 89, p. 186-212) Betrachtungen an. Nach verschiedenen 
Theorien werden kolloidal gelöste Stoffe und Suspensionen in dem Augen- 
blicke gefällt, in dem das Grenzflächenpotential gleich Null wird, also im 
isoelektrischen Punkte, der durch gewisse Konzentrationen von Elektrolyten 
herbeigeführt werden kann. Versuche an Emulsionen von reinem Zylinderöl 
in Wasser unter Zusatz von verschiedenen Elektrolyten führten aber zu 
anderen Ergebnissen. Überschreitet die Potentialdifferenz eines in einer 
wässerigen Lösung suspendierten Zylinderölteilchens einen gewissen kritischen 
Wert, der angenähert + 0,030 Volt. beträgt, so ist die Emulsion verhältnis- 
mässig beständig. Ist sie nicht so gross, so erfolgt Koagulation mit einer 
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Geschwindigkeit, die für alle Werte des Potentials ungefähr die gleiche ist. 
Dieses Verhalten ist aber unvereinbar mit der Annahme, dass die Beständig- 
keit kontinuierlich mit dem Potential abnimmt und so beim isoelektrischen 
Punkte sehr klein wird. Die relativen Konzentrationen der benutzten Salze, 
die erforderlich sind, um ein Potential von — 0,030 Volt zu erzeugen, liegen 
denen, die notwendig sind, um rasche Koagulation zu bewirken, sehr viel 
näher al” diejenigen, die das Potential Null hervorbringen. Wenn Koagulation 
stattfindet, so fliessen die meisten Teilchen nicht zusammen, sondern sammeln 
sich nur zu Gruppen an. Die Theorie eines kritischen Potentials, oberhalb 
dessen eine kolloide Lösung bsständig, unterhalb dessen sie aber unbestándig 
ist, steht in Übereinstimmung mit den meisten der hinsichtlich der Be- 
ständigkeit kolloider Lösungen bekannten Tatsachen und erklärt viele, die 
nicht in befriedigender Übereinstimmung mit der Theorie des isoelektrischen 
Punkes stehen. 

Auch R. Ellis (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 145—150) beschäftigte 
sich mit der Koagulation von Wasser-Ol-Emulsionen durch kolloidale Eisen- 
hydroxydlösungen. Praktisch vollständige Koagulation trat auf, wenn das 
Kontaktpotential zwischen etwa — 0,045 und + 0,03 Volt lag. Die Koagu- 
lation scheint nach seiner Ansicht auf einer vereinigten Wirkung elektrischer 
und kapillarer Kräfte zu beruhen. 

Die hervorragende Beständigkeit des Tantalsáuresols und seine hohe 
Empfindlichkeit gegen Elektrolytzusätze liessen es O. Hauser und A. Lewite 
(Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 33—36, 1915) besonders geeignet erscheinen zur Be- 
stimmung des Fällungswertes nach der Titrationsmethode. Bei ihren Versuchen 
. steigen mit abnehmender Konzentration der fállenden Elektrolytlósung dis 
Fällungswerte recht gleichmässig, bis schliesslich ein Punkt erreicht wird, 
bei dem überhaupt keine Fällung mehr stattfindet. Die Methode ergibt 
die Möglichkeit, vergleichbare Werte zusammenzustellen, indem man nur 
diejenigen wählt, bei denen die Konzentration des Elektrolytes noch ohne 
Einfluss auf den relativen Fällungswert bleibt. Hierzu bemerkt H. Freund- 
lich (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 36—39, 1915), dass dem Notbehelf des Fällungs- 
wertes die Bestimmung der Koagulationsgeschwindigkeit selbst in ihrer 
Abhängigkeit von der Natur und Konzentration des Elektrolyten stets vor- 
zuziehen ist. Da bei der Koagulation stets eine Adsorption des einen aktiven 
Ions des fällenden Elektrolyten eintritt, muss man die Koagulations- 
geschwindigkeitskonstante statt auf die Gesamtkonzentration entweder auf 
die adsorbierte Menge des Anions oder auf die Gleichgewichtskonzentration 
in der Lösung beziehen. Auch bei voller Berücksichtigung der Koagulations- 
geschwindigkeit treten dieselben grossen Unterschiede zwischen verschieden- 
artigen Ionen auf, wie bei den Fállungswerten. Die Titrationswerte von 
Hauser und Lewite sind physikalisch weniger einfach definiert als die 
Fällungswerte des Verf., da während der Koagulation bzw. Titration ver- 
schiedene Änderungen, wie des Volumens und der Konzentration, erfolgen. 
Das Verfahren von Hauser und Lewite ist wohl geeignet, schnell den 
Charakter der Koagulation bei einem Sol oder zeitliche Veränderungen 
festzustellen und bedeutet einen Fortschritt gegenüber dem Titrations- 
verfahren von Lindner und Picton. | GK 

Eine Arbeit über Flockung und Peptisierung von Albuminsolen durch 
Suspensionskolloide in elektrolythaltigen Lósungen stammt von A. Brossa 
und H. Freundlich (ZS f. phys. Ch., Bd. 89, p. 306—337, 1915). Benutzt 
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wurden Albuminlósungen aus Rinderserum, die möglichst elektrolytfrei 
gemacht worden warer. Die Teilchen dieser Lósungen besitzen negative 
Ladungen und werden durch Schwermetallsalze nicht ausgefállt. Die Fall- 
barkeit durch ein positives Eisenhydroxydsol oder ein negatives Molybdán- 
dioxydsol nimmt um so mehr ab, je elektrolytármer die Flüssigkeit ist. End- 
lich tritt nur noch eine ganz geringe Trübung auf, die sich bei weiterem Zusatz 
des fällenden Sols wieder löst. Darauf wurden die Eigenschaften von Albumin- 
Eisenhydroxydsolen untersucht und mit denen von entsprechend reinem 
Eisenhydroxydsolen verglichen. Das Albumin-Fe(OH),-Teilchen ist positiv 
geladen, hingegen merklich schwächer als das reine Fe(OH),-Teilchen. 
Es verhält sich demgemäss wie ein positives Suspensionskolloid, das in kleinen 
Konzentrationen von Elektrolyten gefällt wird, wobei die Natur der Anionen 
ihre Wertigkeit und Adsorbierbarkeit vor allem wichtig ist. Die zum Fällen 
nötigen Konzentrationen sind aber bei der geringen Ladung merklich kleiner 
als beim reinen Fe(OH),-Sol, das Albumin-Fe(OH),-Sol ist empfindlicher 
geworden oder sensibilisiert. Durch weiteren Zusatz von Albuminlósung 
zum Albumin-Fe(OH),-Sol steigt die Empfindlichkeit. Bei höheren Elektrolyt- 
konzentrationen werden die zuerst ausgeflockten Teilchen wieder peptisiert 
(obere Nichtfällungszone). Auch hier ist u. a. die Natur der Anionen besonders 
massgebend, insofern als die höherwertigen und organischen bereits bei sehr 
viel kleineren Konzentrationen ihre peptisierenden Wirkungen entfalten. 
Mit steigendem Fe(OH),-Gehalt verschwindet die Sensibilisierung, sowie die 
obere Nichtfällungszone und die Albumin-Fe(OH),-Sole gleichen mehr und 
mehr dem reinen Fe(OH),-Solen. Die Erscheinungen beim Fällen und 
Peptisieren lassen sich weitgehend auf Grund der Adsorption der Anionen, 
ihrer erst entladenden, dann aufladenden Wirkung erklären. 


Adsorption. 


In einer Arbeit ‚über die Theorie der Kolloidehemie‘“ entwirft 
W. D. Bancroft (Journ. of phys. Ch., Bd. 18, p. 549—558) die Leitlinien 
einer Theorie der Kolloidchemie. Danach unterscheidet sich die Kolloid- 
chemie von der eigentlichen Chemie nur durch die Abweichungen, die sich 
aus der zunehmenden Dispersität einer oder mehrerer Phasen ergeben. Die 
an der Oberfläche von festen Substanzen oder Flüssigkeiten stattfindende 
Adsorption ist selektiv. Sie ist im theoretischen Sinne immer reversibal, 
wenn sie es auch experimentell nicht zu sein scheint. Partikelchen von 
genügender Feinheit, die an der Zusammenlagerung gehindert werden, bleiben 
infolge der Brownschen Bewegungen in einem Medium suspendiert. Unter 
bestimmten Bedingungen der Peptisierung erhält man eine annähernd 
definierte Grenzkonzentration, die einer gesättigten Lösung im Falle von 
wahren Lösungen entspricht. | | 
Aus M. Polänyis (Biochem. ZS., Bd. 66, p. 258—268) Studien über 
Adsorption, Quellurg und osmotischen Druck von Kolloiden ergibt sich 
folgendes. Steht ein Gel im Gleichgewicht zu einer Lösung, so gilt 
| C dr 
= RT Ae 
T die absolute Temperatur, c die Konzentration der Lösung, r den Quellungs- 
druck des Gels, R die Gaskonstante darstellt. Der Satz, dass quellungs- 
fördernde Stoffe positiv, quellungsverhindernde Stoffe negativ adsorbiert 


wo u die in das G:l konzentrierte Menge des gelösten Stoffes, 
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werden, gilt unter bestimmten, verifizierbaren Voraussetzungen als strenge 
Regel. Erfüllt sind diese Voraussetzungen, wenn der adsorbierte Stoff gleich- 
mässig abtrennbar und die Adsorption reversibel ist. Für das Gleichgewicht 
eines kolloid gelösten Stoffes zu der Lösung, die ihm als Lösungsmittel dient, 

C dp 
RTdr 
gelösten Stoffes, | p den osmotischen Druck der kolloidalen Lösung bedeutet. 
Unter diesen Voraussetzungen werden Stoffe, die den osmotischen Druck 
von Kolloiden erhöhen, durch das Kolloid in Lösung positiv, dagegen Stoffe, 
die den osmotischen Druck erniedrigen, negativ adsorbiert. 


H. Freundlich und A. Poser (Kolloidchem. Beih., Bd. 6, p. 297 — 328) 
untersuchten die Adsorption basischer und saurer Farbstoffe und von Salzen 
der Alkaloide sowie ciniger Ptomaine in wässerigen Lösungen durch Faser- 
tonerde, Bolus- und Blutkohle. Die Versuchsergebnisse lassen sich fast 
durchweg durch die gewóhnliche Adsorptionsisotherme ausdrúcken. Die 
vielfach gemachte Annahme, dass ein positives Adsorbens nur saure Farb- 
stoffe adsorbiere und ein negatives nur basische, gilt nicht allgemein. Dies 
lässt sich nur dur h die Anrahme einer gewöhnlichen neben einer elektro- 
chemischen Adsorption erklären. Hingegen gilt bei der Adsorption von 
Arsentrisulfid und Eisenhydroxydsol durch Fasertonerde, Bolus und Blut- 
kohle die gewöhnliche Adsorptionsisotherme nicht. Das Adsorbens nimmt 
unabhängig von der Konzentration eine konstante Menge des gelösten Kolloids 
auf, und zwar Tonerde nur As,S,, Bolus nur Fe(OH),, Kohle beide. Hierbei 
scheint es sich um Zusammentreten entgegengesetzt geladener Teilchen, 
ähnlich wie beim Ausflocken von Suspensionskolloiden, zu handeln. Bei 
der Adsorption eines Gemisches von Benzoesáure und Salicylsáure durch 
Blutkohle und Tonerde aus wässeriger Lösung ist die Gesamtadsorption 
beider Stoffe praktisch ebenso gross, als wenn einer der beiden Stoffe i in der- 
selben Gesamtkonzentration in der Lösung vorhanden wäre. 


H. Freundlich und E. Hase (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 417—463, 
1915) bestimmten die Geschwindigkeit des Adsorptionsrückganges von 
HgS-Sol mit Neufuchsin und Auramin als Koagulatoren und an Schwefelsol 
mit Neufuchsin. In allen Fällen war der Verlauf ausgesprochen autokata- 
lytisch. Bei HgS-Sol liess er sich durch eine Differenzialgleichung 

dx/dt = 2 k,t (1 + box) (1—x) oder dx/dt = 2 kąt (1 + bgx) (1 — x?) 
bei Schwefel dagegen eher durch die Gleichung: dx/dt = k, (1 + b, x) (1 — x) 
wiedergeben. Das HgS-Sol blieb während des ganzen Versuchs als Flocken 
verteilt in der Flüssigkeit, wogegen sich der Schwefel zunächst zu zähen 
Kugeln ballte, die erst gegen Ende des Verlaufs in mehr krystalline, schlecht 
benetzbare Form zerfielen. Die Abhängigkeit der Geschwindigkeit des Ad- 
sorptionsrückganges von der Farbstoffkonzentration ist auffallend gross. 
Eine nachträglich nach der Flockung zugesetzte Farbstoffmenge wirkt ebenso 
beschleunigend, als ob sie von vornherein zugesetzt worden wäre. Der Wende- 
punkt der Geschwindigkeitskurve hängt wenig oder gar nicht von der Farb- 
stoffkonzentration ab; die Kurven sind affin. Die Temperaturabhängigkeit 
der Geschwindigkeit des Adsorptionsrückganges ist sehr gross. Stoffe wie 
Saponin, die sonst als Schutzkolloide bekannt sind, hemmen den Adsorptions- 
rückgang in kleiner Konzertration merklich. Koagulationsgeschwindigkeit 
und Geschwindigkeit des Adsorptionsrückganges stimmen in allen unter- 


gilt u = , wo u! die in die kolloide Lösung. konzentrierte Menge des 
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suchten Eigenschaften völlig überein. Der hohe Betrag des beim Adsorptions- 
rückgang wieder abgegebenen Koagulators, die beim Schwefelsol unter 
Umständen 50 % ausmacht, und die Geschwindigkeit, mit der sich der Vor- 
gang vollzieht, spricht gegen die Anschauung, dass die Adsorption eine Art 
feste Lösung ist, dagegen zugunsten der Oberflächenverdichtungstheorie. 


O. Arendt (Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 212—250, 1915) untersuchte 
den zeitlichen Verlauf der Adsorption von Stärke sowie Albumin und Gummi 
arabicum durch Strontiumcarbonat unter Benutzung eines neukonstruierten 
Rühr- und Filtrierapparates, der momentanes Einbringen des Adsorbens 
in die Lösung, gutes Rühren bei bekannter Rührgeschwindigkeit, momentanes 
Trennen der Lösung vom Adsorbens und aufeinanderfolgende Entnahme 
von mehreren Proben in den ersten Sekunden gestattete. Die Analyse ge- 
schah auf optischem Wege. Die ausserordentlich grosse Adsorptions- 
geschwindigkeit in Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit bzw. der 
Rührintensität wurde bestätigt. Bei genügend grosser Rührgeschwindigkeit 
wird das Adsorptionsgleichgewicht schon in der ersten halben Minute er- 
reicht. Der Temperaturkoeffizient der Adsorptionsgeschwindigkeit wurde 
zu etwa 1,1, also noch niedriger als der für die reinen Diffusionsvorgänge 
ermittelt. Der Gleichgewichtszustand wird mit zunehmender Temperatur 
schneller erreicht; die gesamte adsorbierte Menge war dagegen bei tieferen 
Temperaturen etwas grösser als bei höheren. Bei grösserer Rührintensität 
war der Temperatureinfluss kleiner als bei geringerer. Versuche über die 
Adsorption von Stärke an Pflanzenkohlepulver bestätigten im allgemeinen 
die mit krystallinen Adsorbenzien gemachten Beobachtungen. Das Gleich- 
gewicht wird aber weit weniger schnell erreicht. 


Nach P. Rohland (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 164—166, 1915) spielt 
bei der Adsorption von Farbstoffen durch Kolloidtone der basische oder 
saure Charakter der Farbstoffe, sowie die Molekulargrösse keine ausschlag- 
gebende Rolle, sondern der kolloide Zustand derselben. Die Adsorptions- 
fähigkeit durch derartige Tone kann zur Feststellung der kolloiden Natur 
eines Farbstoffes bzw. des Übergangspunktes aus dem krystallinen in den 
kolloiden Zustand benutzt werden. | 

A. M. Williams (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 177—179) konnte durch 
Schütteln der Lösungen verschiedener Salze mit reinster Holzkohle und Er- 
mittelung der Konzentrationsänderung durch Leitfähigkeitsmessungen fest- 
stellen, dass die Adsorption bei Kaliumchlorid und Magnesiumsulfat zuerst 
positiv ist, dann durch ein Maximum geht und später negativ wird. Bei 
Ammoniumchlorid wurde ein Maximum gefunden. Bei Bariumchlorid war 
die Adsorption selbst bei grossen Konzentrationen noch zunehmend, während 
über Kupfersulfat nichts zu berichten ist. 


Mit verschiedenen Bodenarten von E. G. Parker (Journ. of Ind. and 
Engin. Ch., Bd. 6, p. 881—835) angestellte Versuche zeigten, dass der Boden 
nicht nur allgemein adsorbierend auf Salzlösungen wirkt, sondern, dass 
auch eine selektive Adsorption stattfindet, und zwar werden Kationen stärker 
als Anionen adsorbiert. Allgemein kann angenommen werden, dass die 
selektive Kationenadsorption mit der Feinheit des Bodens zunimmt. Sie 
wächst mit der Konzentration der angewandten Lösung und wird allmählich 
konstant, bedingt durch die Gestalt der einzelnen Bodenpartikeln. Bei sehr 
kleinen Konzentrationen ist sie praktisch vollständig. 

Fortschritte der Chemie, Bd. XII. 10 
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Zur Theorie des Fárbens berichtet J. Traube (Ber., Bd. 48, p. 938 — 946, 
1916), dass entquellende Farbstoffe im allgemeinen die Tendenz haben werden, 
sich auf der Oberfláche der gequollenen Gele niederzuschlagen, und zwar 
um so leichter, je kolloidaler sie sind; wáhrend quellende Farbstoffe mehr 
die Tendenz haben, sofern sie nicht hinreichend kolloidal sind, in die Gele 
und die gequollenen Fasern einzudringen. Will man dies Eindringen ver- 
hindern, so muss man durch Beizen kolloidale Niederschláge erzeugen oder 
durch Zusátze von Sáuren zu sauren bzw. von Alkalien zu basischen Farb- 
stoffen die Dispersität verringern. Beim Studium der Diffusionsgróssen 
und -geschwindigkeiten von Farbstoffen zeigte es sich, dass hoch kolloidale 
Farbstoffe überhaupt nicht eindringen, sondern sich unter Entfárbung der 
Flüssigkeit als dicke, nicht mehr lösliche Kruste auf der Geloberfláche fest- 
setzen, während disperse Farbstoffe in das Gel hineindiffundieren. Alles 
in allem ist der Färbevorgang zum mindestens im allgemeinen als ein kolloid- 
chemischer aufzufassen. Die Fasern haben im wesentlichen die Eigenschaften 
eines im allgemeinen negativ geladenen Gels von verschiedenem Quellungs- 
grad. Die Quellung wird in erster Linie erhöht durch saure und basische 
Farbstoffe im Farbbade. Gespeichert werden am besten hochkolloide Farb- 
stoffe und solche, die entquellende Eigenschaften haben. Quellende Farb- 
stoffe von grösserer Dispersität haben die Tendenz, in die gequollene Faser 
einzudringen und sich darin zu löscn. Von einer Verteilung nach dem 
Henryschen Gesetz kann schon deshalb nicht die Rede sein, weil der Farb- 
stoff auf der Faseroberfläche in aggregiertem Zustande adsorbiert und nicht 
gelöst ist, soweit er nicht in die Faser eindringt. Die Lösungstheorie von 
Witt ist für die stärker kolloidalen Farbstoffe nicht zutreffend. 


Auch W. D. Bancroft (Journ. of phys. Ch., Bd. 19, p. 50—64) äussert 
sich in theoretischen Betrachtungen zur Theorie des Färbens vom Stand- 
punkte der Adsorptionstheorie. 


Praktische Kolloidchemie. 


Der Umfang, welchen der Bericht über die Fortschritte der theoretischen 
Kolloidchemie hat, macht es notwendig, hier nur kurz über die wesentlichsten 
Arbeiten zu berichten, die die Lehren der Kolloidchemie auf praktische 
Fragen übertragen. 


P. Rohland veröffentlicht wieder einige Abhandlungen über Abwässer- 
reinigung. 
1. Die Klärung der Abwässer von Lederfabriken und das Kolloidton- 
reinigungsverfahren (Colloquium, p. 702—706, 1914). 
2. Die Klärung und Reinigung städtischer Abwässer (ZS. f. öffentl. 
Ch., Bd. 20, p. 415—419). 
3. Zur Theorie der Klärung und Reinigung der Abwässer (Biochem. 
ZS., Bd. 67, p. 318 — 322). ~ 
Zum Rohlandschen Kolloidreinigungsverfahren äussern sich ausserdem 
Weissmann und A. Wolff in Untersuchungen über die Reinigung von 
Meiereiabwässern (Milchwirtschaftl. Zentralblatt, Bd. 44, p. 49—60). 
D.R.P. 281925 schützt ein Verfahren zur Zuckersäftereinigung. Der 
Dicksaft wird zwecks Entfernung der darin noch enthaltenen Reste von 
Nichtzuckerstoffen ohne vorherige Kalkbehandlung bei Temperaturen von 
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70—80° C. mit kolloidaler Tonerde behandelt, die Tonerdereste mit dünnem 
Kalkwasser ausgefállt, aufgekocht und filtriert. 

D.R.P. 282106 schützt die Herstellung von Kohlekórpern, wie Bogen- 
lichtelektroden und Kohlefáden, unter Verwendung kolloidaler Graphitsáure 
als Bindemittel. Kolloidale Graphitsáure stellt eine leimáhnliche Masse dar, 
die eine geniigende Bindekraft besitzt und beim Erhitzen bei verhältnismässig 
niederer Temperatur eine gutleitende Kohle gibt. | 

Zur Dekoration des Glases mit irisierenden Schichten (Herstellung 
künstlicher Perlen) verwendet R. Liesegang (Sprechsaal, Bd. 48, p. 2—3) 
. Gelatine und Na,PO,-Lösung. 

Nach D.R.P. 283304 wird das durch Erhitzen von Cellulose mit 
Salpetersäure erhaltene Reaktionsgemisch mit Erdalkali- oder Schwermetall- 
hydroxyden oder Carbonaten vermengt. Die löslichen Nitrate werden dann 
mit Wasser ausgelaugt, das gewaschene Salz der oxydierten Cellulose mit 
einer Säure zersetzt und hierauf die zur Lösung der oxydierten Cellulose 
erforderliche Menge Alkali- oder Ammoniaklösung zugesetzt. Die Lösungen 
sind je nach der Konzentration mehr oder minder viskose Flüssigkeiten. 
die unter bestimmten Bedingungen unbegrenzt haltbar sind. Durch Säuren 
oder Erhitzen auf höhere Temperatur lässt sich die reine Cellulose in die 
unlösliche Form überführen. 

Zur Darstellung haltbarer Präparate aus Organosolen und Fettkörpern 
löst oder emulgiert D.R.P. 284319 die Kolloide in Glycerinestern gesättigter 
Fettsäuren oder in solchen Fetten, die nur wenig Glyceride ungesättigter 
Säuren enthalten. 

P. Fenaroli (Kolloid-ZS., Bd. 16, p. 53—58, 1915) berichtet über das ` 
allgemeine Verhalten der Elemente . Schwefel, Selen und Tellur in Natron- 
Calciumsilikatglásern, mit besonderer Berücksichtigung der durch dieselben 
bewirkten Färbungen. 

Endlich sei noch auf die zahlreichen Abhandlungen von Lüppo-Cramer 
über Kolloidchemie und Photographie in Band 16 und 17 der Kolloidzeitschrift 
hingewiesen. | 
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Mineralogische und geologische Chemie. 
(April 1915 bis April 1916.) 


Von 
B. Gossner. 


Einleitung. 

Die Fortschritte auf unserem Forschungsgebiete zeigen, in ihrer Ge- 
samtheit betrachtet, das gleiche Bild, wie in den letzten Berichtsjahren; 
‘ein wesentlicher neuer Zug wurde ihm nicht eingefügt und die Veränderungen 
im Stande unseres Wissenszweiges erfolgten im Rahmen der Grundzüge, 
welche auch in den letzten Jahren den Fortschritten das Gepräge gaben. 
Wir haben wieder die nicht unbeträchtliche Zahl von Einzelergebnissen, 
welche zu den Fragen, die den gegenwärtigen Charakter der Forschung be- 
stimmen, nicht in Beziehung stehen und darum hier nur registriert werden 
können, soweit es ihre Bedeutung angemessen erscheinen lässt. Daneben 
bestehen in der Hauptsache zwei allgemeinere Gebiete, deren fortschreitende 
Bearbeitung der gegenwärtigen Forschung das charakteristische Aussehen 
verleiht. Den einen Grundzug verleiht jener Teil der Forschung auf unserem 
Gebiete, welcher da beginnt, wo der chemische Stoff im Gewand des Kristalles 
erscheint, mit alten und neuen Fragen über seine Beschaffenheit und kon- 
stitutiven Eigenheiten in dieser besonderen Erscheinungsform. Einen zweiten 
Grundzug verleihen die Wege und Bahnen, welche gegenwärtig begangen 
werden, um das Werden und Vergehen der Stoffe im großen Laboratorium 
der Erde zu verfolgen, in der Absicht, zu erforschen, in welcher Weise und 
nach welchen physikalischen und chemischen Gesetzen hierbei außerordent- 
liche experimentelle Hilfsmittel gewirkt haben, denen wir bei unseren Ver- 
suchen an denselben, mit besonderen Schwierigkeiten ausgestatteten Stoff- 
systemen nur mit harter Mühe nahezukommen vermögen. 

Diese Darlegungen sollen die Gesichtspunkte abgeben, nach denen 
wir das Ergebnis des letzten Berichtsjahres zusammenfassen. Einer Re- 
gistrierung von Versuchen an einzelnen Gegenständen sollen die Fortschritte 
auf den Hauptgebieten der gegenwärtigen Forschung, nämlich die Resultate 
der Untersuchungen im Bereiche der Chemie der Stoffe im Krystallzustand 
und neue Beiträge auf dem Gebiete der synthetischen Mineralchemie und 
experimentellen Petrologie folgen. 


I. Neue Beiträge auf einzelnen Teilgebieten. 


Wir beginnen mit der Registrierung einiger wenigerneuer Mineralien. 
In einer vorläufigen Mitteilung beschrieb W. T. Schaller (Journ. of the 
Washington Acad. of Sciences, 5. Bd., p. 7, 1915) ein blaues Vanadinsulfat 
von Minasraga unter dem Namen Minasragit, ein grünes, wasserhaltiges 
Calciumvanadylvanadat vom gleichen Fundort unter der Bezeichnung Fer- 
nandinit und ein blaues wasserhaltiges Kupfersilikat von Bisbee, Arizona 
mit der empirischen Formel 2CuO -2 SiO, H,O unter dem Namen Shattuckit. 
Ein: fluorhaltiges Natrium-Aluminium-Silikat ist nach O. B. Boggild 
(Meddelelser om Grønland, p. 429, 1915) das neue Mineral Lett Es krystalli- 
siert in hexagonalen Prismen und stammt von Narsarsuk in Grönland. 
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Die Resultate der analytischen Untersuchung eines neuen Meteor- 
eisens von Sams Valley, Jackson Co., Oregon teilt W. M. Foote (Amer. 
Journ. Sci. [4], 39. Bd., p. 80—86, 1915) mit. Das 1894 gefundene Eisen 
ist ein Oktaedrit, welcher in der Hauptmasse von Nickeleisen etwa 6,2 % 
Schreibersit enthált. Das Produkt eines neuen Meteoritenfalles (1913) bei 
Holbrook, Navajo Co., Arizona, beschrieb nach einem Referat im Neuen 
Jahrbuch f. Mineralogie (2. Bd., p. 167, 1915) G. P. Merill. Die zahlreichen 
Steine sind aschgrauer Chondrit, von dessen Bestandteilen 87,5 % Silikate, 
7,6 Y, Troilit und 4,8 % Ni-haltiges Metall genannt seien. 

An dritter Stelle seien einige analytische Beitráge zur Chemie und 
Mineralogie von Alkaligesteinen angereiht, welche in dieser Hinsicht 
durch besondere Mannigfaltigkeit sich bekanntlich auszeichnen. A. Lacroix 
(C. r., 161. Bd., p. 253, 1915) beschreibt unter dem Namen Fasibitikit ein 
neues Alkaligranitgestein, dessen Hauptbestandteile Quarz, Alkalifeld- 
spathe, Ägirin und Riebeckit sind und das seinen mineralogischen Eigen- 
tümlichkeiten nach die Reihe der Lujavrite nach ihrer kieselsäurereichen 
Seite hin ergänzt. Die neue Varietät Bergalith, ein Ganggestein vom Kaiser- 
stuhl, besitzt nach J. Soellner (Mitt. d. Großh. bad. Geol. Landesanstalt, 
7. Bd., p. 413) eine Grundmasse von Melilith, Hauyn, Nephelin, Perowskit, 
Magnetit, Glas und darin Einsprenglinge von Krystallen der genannten 
Mineralien; es ist ein aussergewöhnlich basisches Gestein bei hohem Gehalt 
an Alkalien, welches den Monchiquiten vom gleichen Fundort am nächsten 
zu stellen ist. 

Eine Anzahl von verstreuten Bemerkungen sei hier zusammengelesen, 
welche die Paragenese bei Alkaligesteinen beleuchten können. Mac Kenzie 
(Am. Journ. of Sci., 39. Bd., p. 571, 1915) bespricht die Wahrscheinlichkeit 
von primärem Analcim in vulkanischen Gesteinen aus dem südwestlichen 
Alberta (Kanada), A. F. Rogers (ebenda, p. 105) die Verbreitung von Law- 
sonit in verschiedenen amerikanischen Glaukophanschiefern. In gangförmigen 
Natrolithen von verschiedenen Vorkommen sieht J. E. Hibsch (Tscherm. 
mineral. u. petr. Mitt., 33. Bd., p. 340, 1915) die Endphasen der Erstarrung, 
wobei der letzte Rest des Alkaligesteinsmagmas den Natrolith absetzte. 
Das Vorkommen ansehnlicher Krystalle von Bastnäsit und Tschewkinit 
in Alkaligraniten und die Verbreitung von Fluocarbonaten in Alkaligesteinen 
(Bull. Soc. frang. Mineral., 38. Bd., p. 106, 1915) und das Auftreten der 
neuen Alkalihornblendeart Imerinit als Kontaktmineral (C. r., 160. Bd., 
p. 724, 1915) wird von A. Lacroix besprochen. 

Durch analytische Untersuchungen im engeren Sinne nach dem úblichen 
chemischen oder petrographischen Verfahren wurden allgemeinere schwebende 
Fragen im Gebiet der Mineralchemie und Petrochemie nicht gelést, obwohl 
besonders neue Gesteinsanalysen in betráchtlicher Zahl vorliegen. Erwáhnt 
sei eine Abhandlung von M. Sommer (Inaug.-Diss., Leipzig 1915) úber den 
Lausitzer Granitstock, weil sie die weitere Verwertung des rein analytischer. 
Materials bei solchen petrochemischen Untersuchungen an neuen Beispielen 
zu zeigen vermag. Erwähnt sei ferner das Ergebnis einer Statistik von 
H. S. Washington (Proc. of the National Acad. of Sciences, 1. Bd., p. 574, 
1915), welche sich auf das Verhältnis Kalium zu Magnesium, bzw. Natron 
zu Eisen in Erstarrungsgesteinen bezieht; danach gehen hoher Kali- und 
Magnesiagehalt einerseits und hoher Natron- und Eisengehalt anderseits 

n Erstarrungsgesteinen in einer gewissen Gesetzmässigkeit einander parallel. 
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Für die Silikatminerslien liegen analytische Urtersuchungen an zwei 
grösseren Gruppen vor. Die Beziehungen zwischen chemischen und physi- 
kalischen Eigenschaften der Granatgruppe machte W. E. Ford (Am. Journ. 
Sci., 40. Bd., p. 33, 1915) zum Gegenstand einer statistischen Untersuchung. 
Darnach ist es in vielen Fällen, besonders solange das Andraditmolekül 
nicht vorherrscht, möglich, die chemische Zusammensetzung einzelner Glieder 
dieser Gruppe aus der Lichtbrechung oder Dichte abzuleiten oder um- . 
gekehrt. In anderen Fällen noch bestehende Unstimmigkeiten ergeben jedoch, 
dass das allgemeine Gesetz für die Abhängigkeit der physikalischen Eigen- 
schaften der einzelnen Mischungsglieder vom Verhältnis der Molekular- 
komponenten für diese isomorphe Mineralreihe noch nicht ermittelt ist. 

Eine ähnliche Richtung verfolgt H. Küchler (Chemie der Erde, 1. Bd., 
p. 58, 1914) in einem Teil seiner analytischen Untersuchung von Gliedern 
der Augit- und Hornblendegruppe; das Ergebnis ist auch hier nicht die 
Auffindung eines quantitativen Mischungsgesetzes, indem unter den Resul- 
taten nur die allmähliche Änderung der Farbe mit dem Gehalt an bestimmten 
chemischen Bestandteilen hervorgehoben wird. 


II. Die an den Krystallzustand gebundenen chemischen Er- 
scheinungen. 


Sobald ein Stoff das Gewand der Krystallform annimmt, treten zu 
den chemischen Erscheinungen, welche schon im Gaszustand Gegenstand 
der Untersuchung sind, neue Eigenschaften, welche zu den Aufgaben der 
gewöhnlichen Molekularchemie neue Fragen hinzufügen. Die Änderungen 
am Krystallgewand des Stoffes beim Wachsen und bei der Auflösung, bei 
polymorphen Umwandlungen, also die Erscheinungen und Vorgänge am 
Krystall, bei welchen chemische Änderungen im Sinne der gewöhnlichen 
Molekularchemie zunächst nicht die bestimmende Ursache zu sein scheinen, 
stellen die eine neue Aufgabe. Einen zweiten Gegenstand der Untersuchung 
liefert die Ortsbestimmung der kleinsten Teilchen im Krystallbau, eine Auf- 
gabe, welche die gewöhnliche Molekularchemie bei ihren Atomen und Mole- 
külen in diesem Sinne noch nicht kennt. An der Lösung dieser beteiligten 
sich mit verschiedenem Erfolge etwa folgende Hilfsmittel. Die Isomorpbie, 
d. i. die Erscheinung, dass ein Stoff bei aller Individualität im Sinne der 
gewöhnlichen Chemie im Krystallgewand gewissen anderen Stoffen auffallend 
ähnlich werden kann, enthält bereits eine relative Ortsbestimmung. Die 
Kenntnis physikalischer Krystalleigenschaften, wie Spaltbarkeit, Drehung 
der Polarisationsebene, bringt in Verbindung mit den mathematischen 
Strukturtheorien wenigstens eine Vorstellung darüber, wie in dieser Richtung 
mehr, in jener weniger Massenteilchen angeordnet sind. Individuelle kleinste 
Teilchen in einem Krystallbau hat aber erst in jüngster Zeit die Mithilfe der 
Röntgenstrahlen erschlossen ; ihre Anwendung auf Krystalle macht das Atom 
der gewöhnlichen Chemie als kleinstes Massenteilchen im Krystallgebäude 
sichtbar und ermöglicht jetzt nach zwei Methoden einen Einblick in den 
atomaren Aufbau eines Stoffes in seinem Krystallzustand. 

Krystallbildung und Krystallumwandlung. J. J. Valeton - 
(Ber. der math.-phys. Klasse der kgl. sächs. Gesellschaft der Wissenschaften, 
67. Bd., p. 1, 1915) hat auf direktem Weg das Gleichgewicht von Alaun- 
krystallen bei verschiedenartiger Umgrenzung mit der Lósung untersucht 
und erhielt für die Beurteilung der Wachstums- und Auflösungsvorgänge 
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bei Krystallen das Resultat, dass keine Léslichkeitsunterschiede 
fiir verschiedene Richtungen nachweisbar sind. Aber auch die Be- 
trachtung vom theoretischen Standpunkte aus, wonach bei makroskopischen 
Krystallen die Oberflächenenergie praktisch ohne Einfluss auf die Form eines 
Krystalles im Gleichgewicht mit seiner Lösung ist, also jede Flächenkombina- 
tion in Berührung mit der gesättigten Lösung stabil sein kann, ergibt keine 
Unterlage dafür, dass auf Löslichkeitsunterschiede der Flächen die Gesetze 
des Wachstums und der Auflösung von Krystallen zurückzuführen seien. 
Bei der gegenwärtigen Verschiedenheit der Meinungen auf diesem Gebiete 
stellen die mitgeteilten Ergebnisse einen wertvollen Beitrag zur Beantwortung 
der wichtigen Frage dar. : 

Bei Versuchen über Mischkrystallbildung findet A. Ritzel (Chemie 
der Erde, 1. Bd., p. 270, 1915), dass die Zusammensetzung der isomorphen 
Mischungen stark von der Bildungsgeschwindigkeit abhängt. Eine Erklärung 
wird vom Standpunkt jener Theorie aus versucht, welche annimmt, dass 
der eigentlichen Krystallisation ein rasch verlaufender Vorgang, ein Ad- 
sorptionsvorgang, vorausgehe. 

Für die Beurteilung der Vorgänge bei der Krystallbildung sei noch 
eine Untersuchung von R. Nacken (Neues Jahrb. f. Mineralogie, 2. Bd., 
p. 133, 1915) über das Wachsen von Krystallpolyedern in ihrem Schmelzfluss 
erwähnt. Darnach besitzt der wachsende Krystall an seiner Oberfläche nicht 
Schmelztemperatur, sondern es findet durch die wachsende Schicht hindurch 
in die Schmelze hinein Abkühlung statt. Die Flächenbildung an kugeligen 
Wachstumskörpern hängt in der Nähe des Schmelzpunktes von einem größten 
Wert der Krystallisationsgeschwindigkeit in der betreffenden Richtung ab, 
welche ihrerseits durch die Temperaturdifferenz mitbestimmt wird. 

Aus Beobachtungen über den Bau der verschiedensten Gestaltungen 
bei schleimig-krystallinischen Flüssigkeiten leitet O. Lehmann (Ann. 
d. Phys., 48. Bd., p. 725, 1915) als unter den verschiedensten Zustands- 
bedingungen immer wieder auftretende einfachste Strukturbestandteile 
geradlinige Ketten oder Fäden von Molekülen ab, deren rasche Einstellung 
bei allen Änderungen darauf*hinweist, dass die Wirkung der molekularen 
Richtkraft eine momentane ist. 

Bei einer Untersuchung über das Krystallisationsvermögen zieht 
P. Othmer (ZS. f. anorg. Ch., 91. Bd., p. 209, 1915) aus der Abnahme der 
Kernzahl mit der Erhitzung der Schmelze die Schlussfolgerung, dass aniso- 
trope Moleküle bereits in der Schmelze oberhalb der Schmelztemperatur 
existieren; es würde hiernach bereits in der Schmelze, dem eigentlichen 
Krystallwachstum vorausgehend, eine Umlagerung isotroper in anisotrope 
Moleküle stattfinden. 

Pseudobinäre Mischkrystallbildung ist nach früheren Mitteilungen 
das Erklárungsprinzip der Smitsschen Theorie des Polymorphismus. H. R. 
Kruyt (ZS. f. phys. Ch., 89. Bd., p. 464, 1915) weist nun in einer Kritik 
darauf hin, dass bereits nach älteren Beobachtungen die Phasen unär sich 
verhaltender allotroper Stoffe aus zwei Molekelarten bestehen können. Doch 
ergibt sich daraus noch nicht die Notwendigkeit, dass eine und dieselbe 
Molekelart sich niemals nach zwei verschiedenen Punktsystemen anordnen 
könne. In der Tat wird man dieser Klarstellung beipflichten; man kann 
zwar ein Gleichgewicht mehrerer Molekelarten in verschiedenen allotropen 
Formen zugestehen, doch bleibt die weitere zur beabsichtigten Erklärung 
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erforderliche Aussage, dass jede Polymorphie in ursáchlichem Zusammenhang 
mit einer Mischungskrystallbildung verschiedener Molekel stehe, eine Hypo- 
these, welcher ausreichende Beweise noch nicht den Wert einer Theorie ver- 
leihen. Bei Umwandlungsversuchen unter hohem Druck an mehreren poly- 
morphen Stoffen, insbesondere an Metallen, erhielt E. Jaenecke (ZS. f. 
phys. Ch., 90. Bd , p 280, 1915) vielfach beträchtliche Umwandlungsintervalle, 
deren Ursache im Rahmen der Smitsschen Anschauungen gedeutet wird. 


Mit dem Problem des Diamanten haben sich E. Baur, K. Sichling 
und E. Schenker (ZS. f. anorg. Ch., 92. Bd., p. 313, 1915) beschäftigt. Aus 
der von W. A. Roth (Ber., 46. Bd., p. 896, 1913) bestimmten Umwandlungs- 
wärme, der später eine neue Bestimmung der Verbrennungswärmen von 
Diamant und Graphit folgte (ZS. f. Elekt., 21. Bd., p. 1, 1915) ergibt sich, 
dass der Diamant gegenüber dem Graphit überhaupt unter den gewöhnlichen 
Bedingungen unbeständig erscheint. Bei den neuen Versuchen, Diamant 
aus Silikatschmelzen durch Krystallisieren von Kohlenstoff zu erhalten, 
wurde ein grösseres Temperatur- und Druckgebiet mit negativem Erfolg 
abgetastet. Die Aussichten auf eine experimentelle Zugänglichkeit werden 
unter Anzweifelung der bisherigen Angaben über diesen Gegenstand als 
recht gering angesehen. Was den natürlichen Edelstein in Südafrika betrifft, 
so verlangt das Existenzgebiet des Diamanten unter gewissen Voraussetzungen 
für die Geotherme die Herkunft aus einer Tiefe von etwa 100 km bei Tem- 
peraturen von etwa 3000°, was einem Bereich weit unterhalb der starren“ 
Erdkruste entspricht. Ä 


Der atomare Krystallbau einiger Mineralien. Der Gitter- 
verband der Atome im Krystallbau wurde für eine weitere Anzahl von Mine- 
ralien mit Hilfe der Röntgenstrahlen untersucht. Ein vollständiges Struktur- 
bild wurde jedoch nur für den Magnetit von W. H. Bragg nach der spektro- 
skopischen Reflexmethode abgeleitet. Die Mehrzahl der neuen Untersuchungen 
hat als Endergebnis noch nicht die Ermittlung der tatsächlichen Lagerung 
der Atome. Die Aufnahme des Laueschen Röntgenbildes zeigt zunächst 
nur die wichtigsten Formen im Strukturbild des Krystalles und lässt an der 
Intensität der Interferenzpunkte deren relative Wichtigkeit erkennen und 
gestattet selbst quantitative Ausmessungen, was zuerst P. P. Ewald zur 
Ermittlung eines Achsenverhältnisses beim Graphit ausgenutzt hat. Doch - 
ist die Ableitung der eigentlichen Atomverteilung auch bei einfachen Bei- 
spielen nicht so lückenlos begründet, wie bei der Anwendung der Prinzipien 
der spektroskopischen Methode auf ähnliche Fälle. 

Dass die photographische Methode für sich allein bei der vollständigen 
Ermittlung der Atomanordnung gewissen Beschränkungen unterworfen ist, 
steht im Zusammenhang mit einer weiteren Beschränkung bei der Klassen- 
bestimmung eines Krystalles, worauf insbesondere F. Rinne in der unten 
zitierten Abhandlung hingewiesen hat. Den 32 Krystallklassen stehen ins- 
gesamt elf Symmetrietypen der Krystall-Röntgenogramme gegenüber. 
So lassen sich z. B. die beiden triklinen oder die drei monoklinen Krystall- 
klassen im Röntgenbild nicht unterscheiden; ebenso liefern enantiomorphe 
Krystalle die gleichen Photogramme. 

Abweichend hiervon ist eine Mitteilung von F. M. Jaeger (s. u.) über 
Interferenzbilder von Antipoden doppeltbrechender enantiomorpher Krystalle; 
im Röntgenbilde fehlten hier gewisse Symmetrieelemente, so dass ein noch 
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nicht náher erklárter, geometrisch unmóglicher Symmetriekomplex sich 
darstellt. 

Wie schon angedeutet, hat W. H. Bragg') (Phil. Mag. [6], 30. Bd., 
p. 305, 1915) nach der spektroskopischen Methode den Gitterverband der 
Atome im Krystallbau des Magnetit untersucht und ist damit gleichzeitig 


der ganzen Spinellgruppe nach dieser Richtung náhergetreten. Die vier 
Ill II | 
Sauerstoffatome des Molekúls (FeO,),Fe sitzen darnach in den Ecken eines 


Tetraeders, dessen Höhenlinien parallel den Wirfeldiagonalen zu stellen sind. 
Das zweiwertige Eisenatom sitzt im Mittelpunkt dieses Tetraeders. Die 
beiden dreiwertigen Eisenatome liegen auf den Geraden von einem Tetraedereck 
zur gegenüberliegenden Seitenmitte, und zwar in der Mitte zwischen zwei 
benachbarten Tetraedern. Die Abstände der wichtigsten Strukturfláchen 
sind: d (110) = 2,44 Angstrém-Einheiten, d (100) = 2,075 A.-E. und 
d (111) =4,80 A.-E. Die Gitterstruktur ist in den Grundzügen ähnlich 
derjenigen des Diamanten. 

Eine grosse Zahl sehr schöner Röntgenogramme hat F. Rinne (Ber. 
der math.-phys. Kl. der kgl. sächs. Gesellschaft der Wissenschaften zu Leipzig, 
77. Bd., p. 303—340, 1915) aufgenommen. Sie betreffen neben Mineralien 
mit einfacherer Zusammensetzung auch solche mit kompliziertem chemischem 
Bau wie Silikate. Wir sehen Strukturbilder nach verschiedenen Richtungen 
von Cyanit, Diopsid, Epidot, Skolezit, Anhydrit, Aragonit, Quarz, Kalkspat, 
Dolomit, Rotkupfererz, Apatit, Beryll; neben abnormen Erscheinungen 
bei Steinsalz und Koenenit finden wir noch Diagramme für Carborund und 
Rohrzucker. In struktureller Hinsicht erfolgte die Auswertung der Bilder, 
welche für die an Röntgendiagrammen zu beobachtenden Erscheinungen 
sehr instruktiv sind, nur vereinzelt bis zur Ermittlung der Indizies der reflek- 
tierenden Strukturebenen und bis zur Ableitung des Achsenverhältnisses ; 
das Beispiel für beides gab der Anhydrit ab. 

Es sei noch erwähnt, dass die Abhandlung in zweifacher Hinsicht wesent- 
liche methodische Fortschritte der Technik der Röntgenogramme bringt. 
Von den Verbesserungen am Apparat sei die Anwendung einer Lilienfeldröhre 
genannt, von welcher ein Hauptvorzug die Herabsetzung der erforderlichen 
Expositionszeit ist. Ein weiterer Fortschritt ist eine verbesserte Methode 
der Ermittlung der Indizies der Strukturebenen aus der Anordnung der 
Punkte im Photogramm. Jeder Reflexstrahl einer Strukturebene stellt in 
seinem Einstich auf der photographischen Platte die gnomonische Reflex 
projektion dieser Fläche dar. Bei dieser neuen Art der Projektion liegen die 
Einstichpunkte der Flächen einer Zone auf Kegelschnitten, nach welchen 
also dann die Punkte des Röntgenogramms verteilt erscheinen. Aus einer 
solchen Reflexprojektion kann eine gewöhnliche gnomonische Projektion 
der enthaltenen Zonen einfach abgeleitet werden und daraus ergeben sich 
dann bekanntlich auch für einen grossen Komplex von Flächenpolen rasch 
die Indizes. Am oben schon genannten Beispiel des Anhydrits wurden im 
Diagramm nicht weniger als 424 Flächenreflexe von Kristallstrukturebenen 
aufgefangen, deren zugehörige Indizies nach der genannten Methode zu er- 
mitteln waren. 


1) Wegen des Kriegszustandes ist dem Berichterstatter die Ori inalab- 
handlung nicht zugänglich; es wird darum hier nach einem Referat in den Bei- 
blättern zu den Annalen der Physik (39. Bd., p. 694) berichtet. 
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Röntgenogramme fiir Apophyllit und Cordierit verdanken wir H. Haga 
und F. M. Jaeger (Versl. k. Akad. van Wet., 23. Bd., p. 430, 1914), wonach 
die Molekularstruktur des ersteren monoklin ist; solche fiir Benitoit, Ham- 
bergit, Apatit, Turmalin und einigen kiinstlichen Produkten hat F. M. Jaeger 
(Versl. k. Akad. van Wet., 23. Bd., p. 1207, 1915) aufgenommen. 

Nachgetragen sei hier noch die Interferenzaufnahme eines Graphit- 
krystalles durch P. P. Ewald (Sitz.-Ber. d kgl. b. Akad. d Wiss., math.- 
phys. K1., p. 325—327, 1914). Das Interferenzbild zeigt hexagonale Symmetrie 
und weist zweimal sechs besonders intensive Flecke auf. Das anfangs ver- 
mutete hexagonal-holoedrische Gitter, in welchem jedes Atom von vier 
gleich entfernten Nachbarn in regelmässiger Weise umgeben ist, kann jedoch 
der Struktur nicht unterlegt werden und für die strukturelle Atomanordnung 
im Graphit sind die Ergebnisse insofern nur negativ, als aus dem Fehlen der 
geforderten Flecke im Interferenzbild folgt, dass im Graphit nicht wie beim 
Diamant jedes Atom in den vier Valenzrichtungen von gleichwertigen Nach- 
barn umgeben ist. 

Nach A. Johnsen (Phys. ZS., 16. Bd., p. 269, 1915) können die Ergeb- 
nisse der Röntgenogrammetrie sogar noch bis zu einem gewissen Grade 
Aufschluss geben über die Beschaffenheit der Atome in Krystallen. 
Kennt man den Gitterverband der Atome und die Symmetrie der Krystallart, 
dann kann man zwar nicht die wahre, wohl aber eine minimale Atomsymmetrie 
im Krystallbau ableiten, welche mit einer der 32 Symmetriegruppen identisch 
ist. Bei dieser Ableitung ergibt sich, dass die Minimalsymmetrie desselben 
chemischen Elementes in verschiedenen Krystallarten verschieden ist; 
z. B. besitzt Ca im Flussspath regulär-holoedrische, im Kalkspath rhom- 
boedrisch-tetartoedrische Symmetrie; das Kohlenstoffatom ist im Diamant 
regulär-tetraedrisch, in der Kalkspathgruppe trapezoedrisch-tetartoedrisch, 
im Dolomit egdoedrisch. Für eine und dieselbe Atomart kann sich sogar 
beim gleichen Krystall auf Grund dieser Anschauungen eine verschieden- 
artige Minimalsymmetrie ergeben; so besitzen wohl die drei Sauerstoff- 
atome im Kalkspath dieselbe symmetrische Beschaffenheit; dagegen ergibt 
sich für die drei Sauerstoffatome im Krystallbau des Aragonit keine Gleich- 
artigkeit. 

Die notwendige Eigensymmetrie der Atome im Krystallbau ergibt 
sich bei der Zuordnung der nach Gitterverband und Symmetrieart bekannten 
Krystallarten zu einer der 230 Schönfliesschen Raumgruppen. Aus der 
mathematischen Strukturtheorie folgt nach A. Schönflies in Übereinstim- 
mung mit den Resultaten vonBragg die notwendige tetraedrische Symmetrie 
des C-Atoms im Diamant, die tetraedrische Symmetrie des Zn- und S-Atomes 
in der Zinkblende (ZS. f. Kryst., 54. Bd., p. 545, 1915); beim Schwefelkies 
ergibt die geometrische Ableitung der Struktur, dass die beiden S-Atome 
eine dreizählige Symmetrieachse besitzen und spiegelbildlich gleich sind 
während dem Fe-Atom noch ein Symmetriezentrum zukommt; auch be; ` 
Quarz und Zinnober (ZS. f. Kryst., 55. Bd., p. 321, 1916) liefert die Theorie 
ausser dem Ort der Atome noch Andeutungen über deren Qualität in dem 
betreffenden Krystallbau. | 

Den Inhalt unseres zuletzt behandelten Abschnittes bildet in kurzer 
Bezeichnung die Orts- und Qualitätsbestimmung der Atome im Krystallbau, 
welchen nicht immer Punktcharakter zukommt. Die Qualitätsbestimmung 
enthält eine Teilung der Gesamtsymmetrie der Krystallform derart, dass 


136 [8 


ein Teil derselb>n bereits den Atomen anhaftet; sie setzt eine notwendige 
untere Symmetriegrenze für den letzteren fest oder kann nach oben hin 
wenigstens, wie z. B. bei KCl, den Punktcharakter der Atome ausschliessen 


III. Synthetische Mineralchemie und Petrologie. 


Zunáchst ist hier die Fortsetzung der Untersuchung der Krystallisation 
von Schmelzen silikatischer Stoffsysteme zu erwáhnen. An die im letzten 
Berichte erwáhnten Sytseme Magnesiumoxyd-Siliciumdioxyd und Diopsid- 
Forsterit-Siliziumdioxyd schliesst sich eine Untersuchung von O. Andersen 
(Am. Journ. Sci., 39. Bd., p. 407, 1915) úber die Erstarrung des Systemes 
Anorthit-Forsterit-Kieselsáure an. Nach den neuen Beobachtungen kana in 
den ternáren Gemischen unter bestimmten Bedingungen Spinell als primáres 
Krystallisationsprodukt aus der Schmelze zur Ausscheidung gelangen. 
Die Zusammensetzung des Anorthit-Siliciumdioxyd-Eutektikums ist 52 
Si,0¿A1,Ca, 48 SiO, mit einer Erstarrungstemperatur von 1353°. Im System 
S1,0¿Al¿Ca—MgO wird Spinell bei mehr als 7 % MgO primäre Phase. Ferner 
existiert ein ternáres Eutektikum Anorthit-Klinoenstatit-Tridymit. Die 
Erscheinung, dass Forsterit nach seiner primáren Ausscheidung wieder 
vollstándig resorbiert werden kann, zeigte sich wiederum bei den neuen 
Versuchen, in Übereinstimmung mit den vielfach an natürlichem Olivin 
beobachteten Resorptionserscheinungen. Diagramme der Phasengleich- 
gewichte in Abhängigkeit von der Zusammensetzung. der Schmelze und der 
Krystallisationsisothermen wurden durch Extrapolieren vervollständigt und 
gestatten einen ungefähren Überblick über den Verlauf der Krystallisation 
für irgendeine Schmelze; 15 An, 70 En und 15 SiO, ergeben als erste Krystalli- 
sation Klinoenstantit, dann Klinoenstatit + Tridymit und schliesslich als 
eutektische Enderstarrung Klinoenstatit + Tridymit + Anorthit. Mischungen 
innerhalb des Forsteritfeldes zeigen wegen der Möglichkeit der Resorption 
etwas verwickelteren Krystallisationsverlauf. 

Als Fortsetzung zu den Systemen Si0,—Ca0O—Al,0, und Anorthit- 
Albit in den letzten Berichten kann die Untersuchung von N. L. Bowen 
(ZS. f. anorg. Ch., 94. Bd., p. 23, 1915) über das ternäre System: Diopsid- 
Anorthit-Albit angesehen werden. Das binäre System Diopsid-Anorthit 
besitzt einen eutektischen Punkt bei 1270° und 42 % Anorthit. Auch die 
Erstarrung Diopsid-Albit besitzt eutektischen Charakter; die Lage des 
Punktes lässt sich nur extrapolieren, bei etwa 1085° und 97 %, Albit. Im 
ternären System dagegen existiert kein Eutektikum, so dass also Diopsid- 
Plagioklasmischungen niemals eutektische Erstarrung aufweisen können. 
Das Dreiecksdiagramm, durch welches die Ergebnisse graphisch dargestellt 
werden, ist durch eine Dreiphasenlinie in zwei Felder geteilt. Das eine Feld- 
jenseits der Grenzkurve enthält alle Punkte mit der Zusammensetzung 
der Schmelzen, welche im Gleichgewicht mit Diopsidkristallen sind, das andere 
jene Flüssigkeiten, mit denen Plagioklaskrystalle im Gleichgewicht auf- 
treten können. Nur auf der Grenzkurve sind Plagioklas- und Diopsidkrystalle 
nebeneinander im Gleichgewicht. Ein zweites Diagramm enthält die nach 
der Abschreckungsmethode festgelegten Isothermen, bei denen die Schmelzen 
gerade mit einer der beiden festen Phasen gesättigt sind (Temperatur der 
beginnenden Krystallisation). Bei der Festlegung der Dreiphasengrenze 
wurden drei verschiedene Methoden benutzt — Bestimmung des Schmelz- 
beginnes eines Gemisches, Bestimmung des Beginnens der Ausscheidung 


d 137 


der zweiten Krystallart (Diopsid) aus einer Schmelze, welche bereits Krystalle 
des einen Stoffes (Plagioklas) abgesetzt hatte und schliesslich Bestimmung 
der Zusammensetzung des Plagioklases, der bei einer gewünschten Tem- 
peratur mit Schmelze und Diopsid sich ins Gleichgewicht gestellt hat. Mit 
Hilfe der Diagramme kann der Verlauf der Erstarrung einer gemischten 
Schmelze verfolgt werden, wie einzelne Beispiele zeigen. Das Gemisch 
50 % Ab,An, + 50 % Diopsid beginnt bei 1275% unter Diopsidauscheidung 
zu krystallisieren; bei 1235% kommt dazu Plagioklas der Zusammensetzung 
Ab, An,; bis 1218° hat sich die Zusammensetzung in Ab, An, geändert; bei 
12009 ist die Erstarrung mit Plagioklas Ab,An, und Diopsid beendet. Das 
Gemisch 60 % Ab,An, + 40% Diopsid beginnt seine Krystallisation bei 
1252 % und beendet sie bei 1176°. Geht die Krystallisation vom Diopsidfeld 
aus, dann erfolgt die Anderung der Zusammensetzung der Schmelze auf einer 
geraden Linie, im Plagioklasfeld dagegen wegen der Anderungen in der festen 
Phase auf gekrümmten Linien. Bei der Anwendung auf die Erstarrung von 
Gesteinen ergibt sich die Schlussfolgerung, dass ein Gabbro- oder ein Diorit- 
eutektikum nicht vorhanden ist. Unter der Annahme, dass die kiinstlichen 
Gemische den basaltischen und anderen Magmen hinreichend nahe verwandt 
sind, gewinnt man aus den synthetischen Versuchen in mancher Richtung 
Aufklärung úber die Krystallisation der natiirlichen Magmen. So zeigt sich 
insbesondere an diesem Beispiel, dass für die Differentiation im Magma 
der Krystallisationsvorgang vor allem verantwortlich zu machen ist, dass 
also die Differentiation sich nicht im flüssigen Zustand, sondern während 
der Krystallisation durch langsame Scheidung des verfestigten vom ge- 
schmolzenen Teil vollzieht. 

Der Frage nach einer Scheidung der Krystalle von der Flüssigkeit 
bei einer erstarrenden Silikatschmelze durch Untersinken oder Empor- 
steigen ist eine weitere Untersuchung gewidmet (Am. Journ. Sci., 39. Bd., 
p. 175, 1915). Die Wanderung von Olivin- und Pyroxenkrystallen aus der 
Schmelze nach unten und das Emporsteigen von Tridymit konnte durch 
Versuche veranschaulicht werden; der Pallisadendiabas zeigt ausserdem 
diese Anreicherung von Olivinkrystallen durch Untersinken bei der Er- 
starrung auch im grossen Masstab des natúrlichen Vorkommens. Dieser 
Moglichkeit. der Stoffscheidung kann darum ihre Bedeutung fiir die mag- 
matische Differentiation bei den beweglicheren basischen und unter Berück- 
sichtigung der Faktoren Zeit und Machtigkeit auch nicht bei kieselreicheren 
Magmen abgesprochen werden. In einer weiteren Abhandlung (The Journ. 
of Geology, Supplement zu Bd. 23, p. 1—91, 1915) erfahren wir dann, wie 
eine Reihe von Einzelnerscheinungen an Gesteinen durch die bisherigen 
synthetischen Versuche veranschaulicht wird. An geologischem Material 
wird aber vor allem erläutert, dass die magmatische Differentiation in dem 
Krystallisationsverlauf enthalten ist und insbesondere versucht, die Stufen 
. dieser Differentiation bei den einzelnen Gesteinsarten abzuleiten. Das 
Ergebnis ist folgendes: Als allgemeines primáres Muttermagma ist das basal- 
tische anzusehen. Durch stufenweise Trennung infolge von Krystallisation 
führte der Differentiationsprozess über das dioritische und granodioritische 
zum granitischen und schliesslich zum foyaitischen Magma. 

- Die allgemeine physiko-chemische Untersuchung der natürlichen 
‚Metallsulfide haben E. Posnjak, E. T. Allen und H E. Mervin (ZS. 
f:-anorg: Ch., 94. Bd., p. 95, 1916) jetzt auf die Sulfide des Kupfers. ausgedehnt. 
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Cuprosulfid (Kupferglanz) konnte auf verschiedene Weise in synthetischen 
messbaren Krystallen erhalten werden, durch Erhitzen von Kupfersulfiden 
im Vakuumofen, auf nassem Wege durch Einwirkung von Cuprochlorid 
auf Ntriumsulfid (250% und durch Umkrystallisation von Cuprosulfid 
aus Schwefelwasserstoffwasser (125—200°). Cuprosulfid ist dimorph und 
besitzt oberhalb 91% eine kubische Modifikation, deren Krystalle auch bei 
den synthetischen Versuchen erhalten wurden. Der natürliche Kupfer- 
glanz mit seinen rhombischen Krystallen hätte sich hiernach unterhalb 
91° gebildet. Bei anderen Versuchen wurden schwefelreichere Produkte 
erhalten, welche als feste Lösung von Kupfersulfid in Kupfersulfür angesehen 
werden und welche auch ihresgleichen unter den natürlichen Produkten 
besitzen. Krystallisiertes Cuprisulfid (Covellin) bildet sich auf trockenem 
Weg, wenn man Cuprosulfid im geschlossenen Rohr im Schwefeldampf 
oder in einer Atmosphäre von Schwefelwasserstoff erhitzt; auf nassem Weg 
entsteht es bei der Fällung von Cuprisalz durch Schwefelwasserstoff. Oberhalb 
360° etwa steigt der Dissoziationsdruck von Kupfersulfid rasch mit der 
Temperatur und es findet unter Austritt von Schwefel die Umwandlung 
in Kupferglanz statt. 

Die Erörterungen über die für die Umwandlungen der Stoffsysteme 
der Erdkruste wichtige Frage des Druckes konnten wir im letzten Bericht 
durch eine theoretische Untersuchung von P. Niggli über seine verschiedene 
Art und Wirkungsweise abschliessen. Den Resultaten derselben setzt jetzt 
G. Tamann (ZS. f. anorg. Ch., 92. Bd., p. 37, 1915) in mancher Hinsicht 
abweichende Darlegungen gegenüber. Darnach lässt sich die Hypothese 
des partiellen Schmelzens beim Fliessen krystallinischer Stoffe vom Stand- 
punkte der Gleichgewichtslehre aus nicht halten; das gleiche gilt für den 
Einfluss der Pressung eines Bodenkörpers, der mit seiner Lösung in Berührung 
ist; die gegenteiligen theoretischen Ableitungen beruhen auf einer Verkennung 
der Gleichgewichtsbedingungen. Das Fliessen krystalliner Stoffe ist vielmehr, 
wie auch die Beobachtung bei früherer Gelegenheit ergab, durch die Bildung 
von Gleichflächen und die Verschiebung der dadurch entstehenden kleinen 
Teilchen bedingt. Auch nach M. Hasselblatt (ZS. f. anorg. Ch., 93. Bd., 
p. 75, 1915) ist die spezielle Bedingung, unter welcher eine hinreichende 
Schmelzpunktserniedrigung eintritt, bei den Erscheinungen in der Natur 
nicht enthalten und darum kann das Fliessen von Gesteinsmassen durch 
Schmelzerscheinungen nicht befriedigend erklärt werden. Auf einen Fall 
der Bedeutung des Druckes in geologischer Hinsicht weist J. Johnston 
(Neues Jahrb. f. Mineral., 2. Bd., p. 89, 1915) hin; bei komplexen magmatischen 
Systemen mit flüchtigen Bestandteilen ist seine grosse Bedeutung 
verursacht durch die Verschiedenheit in der Kompressibilität der verschiedenen 
Phasen, gemäss der Regel, dass der Einfluss des Druckes auf ein System 
um so grösser ist, je grösser dieser Unterschied der Kompressibilität der 
einzelnen Phasen ist. l | 

Der Veranschaulichung der Vorgánge bei der Erstarrung eines kom- 
plexen Silikatmagmas können Raummodelle dienen, welche P. Niggli 
(Centr.-Bl. f. Mineralogie, p. 449, 1915) fiir ein relativ einfaches ternáres 
System mit einer extrem fliichtigen Komponente (A) unter konstantem 
Druck beschrieben hat. Isothermendiagramme zeigen die Verschiebungen 
in den Phasengebieten mit sinkender Temperatur. Nach dem gewáhlten 
Beispiel würde ein an flüchtigem A nicht sehr reiches Magma B + C unter 
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konstantem Druck in folgender Weise erstarren: Zuerst Ausscheidung von 
B (fest) oder © (fest) aus der Schmelzlósung, dann von B + C nebeneinander; 
schliesslich wird die Schmelzlósung an A immer reicher, der Dampfdruck 
dem áusseren Druck áhnlicher; die Hauptmasse von B und C krystallisiert 
unter Entstehung einer fluiden Phase; jetzt erfolgt langsame Ausscheidung 
von B und C aus dieser Phase; schliesslich kónnen die A-reichen Gemische 
wieder flüssig werden, wobei Resorption von zuerst ausgeschiedenem B und C 
stattfinden kann. Dies gibt eine Veranschaulichung der einzelnen Stufen 
der Verfestigung eines Magmas, deren eine Phase der Mineralbildung durch 
die Beteiligung dampfförmiger Stoffe gekennzeichnet ist. 

Unter Zugrundelegung eines umfangreichen statistischen Materiales, 
bestehend aus analysierten metamorphen Gesteinen, erörtert P. Niggli 
(Ber. d. math.-phys. Klasse der kgl. sächs. Gesellschaft der Wissenschaften, 
67. Bd., p. 223, 1915) einige neue allgemeine Gesichtspunkte zur Beurteilung 
der komplizierten chemisch-mineralogischen Zusammensetzung bei Ge- 
steinen. Es gibt verschiedenartige stabile Mineralassoziationen, welche dem- 
selben Chemismus entsprechen; solche Kombinationen werden als ,,korrelate“ 
bezeichnet. Beispiele für Gesteine mit gleichem Chemismus, aber verschiedenem 
Mineralbestand zeigen die Gegenüberstellungen Dachschiefer von Vermont- 
Cordierithornfelse vom Harz, Choritoidphyllit vom Wallis-Spinellkordieritgneis 
vom Harz u. a. Anderseits kann eine. bestimmte mineralogische Kombination 
bei verschiedener chemischer Zusammensetzung sich einstellen; diese Er- 
scheinung wird als ‚chemische Variationsbreite‘‘ eines bestimmten Gesteins- 
typus bezeichnet. Die wissenschaftliche Methode der statistisch-analytischen 
Gesteinsuntersuchung erhält also zwei neue Aufgaben, nämlich die Bestim- 
mung der korrelaten Mineralassoziationen und der chemischen Variations- 
breite der einzelnen Typen, welche dann nach ihrer Lösung mit Hilfe eines 
ausreichenden statistischen Materiales in Verbindung mit der geologischen 
Beobachtung ein Bild von den Entstehungsbereichen der einzelnen Mineral- 
bestände und ihrer Zugehörigkeit zu einem bestimmten Druck-Temperatur- 
gebiet geben können. A 

Die geologischen Beobachtungsergebnisse durch Pressungsversuche 
ergänzend, welche als Ergebnis die Möglichkeit einer Zusammenschweissung 
von Bruchstücken von Steinsalz bew. Sylvin zu einheitlichen Massen hatten, 
veranschaulicht F. Rinne (Neues Jahrb. f. Mineralogie, 1. Bd., p. 1, 1916) 
die Vorstellung, dass kieseritische Sylvinhalite ihre Form durch eine geo- 
thermale Pressungsmetamorphose erhalten haben. Zur Beurteilung der 
Frage der allerdings gegenwärtig kaum mehr von einer Seite vertretenen 
primären Entstehung der kieseritischen Sylvingesteine, welche bekanntlich 
eine Laugentemperatur von mindestens 72° voraussetzt, könnte auf Beob- 
achtungen von M. Rósza (Phys. ZS., 16. Bd., p. 1, 1915) über die Akku- 
mulation von Sonnenwärme in den Salzseen verwiesen werden. Aus der 
umfassenden systematischen Fortsetzung der Untersuchungen über die 
Gleichgewichte der Systeme ozeanischer Salzablagerungen im Sinne der 
van’t Hoffschen Vorlagen, welche wir J. d’Ans und seinen Mitarbeitern 
verdanken (,Kali“, ZS. f. Gewinnung, Verarbeitung u. Verwertung der 
Kalisalze, 9. Bd., p. 1—55, 1915), sei die Aufnahme zweier neuer Isothermen, 
bei 0 und 55 °, hervorgehoben und in geologischer Hinsicht die Schlussfolgerung 
hervorgehoben, dass die Bildung der Stassfurter Salzlager nicht unter- 
halb 22° erfolgt sein kann. Zum Schluss sei noch erwähnt, dass M. Rösz& 
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(ZS. f. anorg. Ch., 93. Bd., p. 137, 1915) die Bildung des Dolomites der ober- 
elsássischen Kalilager mit der Krystallisation des Salzkórpers in genetische 
Beziehung bringt. 


— 


Bücherbesprechungen. 


Hjelt, Edv. — Geschichte der organischen Chemie von ältester Zeit bis zur 
Gegenwart. 556 Seiten mit 3 Figuren. 1916. F. Vieweg. Braunschweig 
1916. 14 M. 

Der Vertreter der organischen Chemie an der finnischen Universität 
in Helsingfors hat das vorliegende ausführliche Werk über die Geschichte 
der organischen Chemie dem Altmeister dieses wichtigen Zweiges der 
chemischen Wissenschaft Adolf von Baeyer zu seinem 80. Geburtstage 
gewidmet. Im Gegensatz zu den vielfachen Schmähungen, die leider 
gegen die deutschen Chemiker von verschiedenen Seiten aus dem Aus- 
lande erhoben worden sind, hat in dem vorliegenden Werke ein aus- 
ländischer Gelehrter in deutscher Sprache eine vornehme Huldigung vor 
den Leistungen Deutschlands dargebracht, wie sie schöner kaum vorstellbar 
erscheint. Das Buch ist aus einer Reihe von einzelnen Monographien des 
Verf. über Spezialkapitel der organischen Chemie hervorgegangen und 
erst später in einem Ganzen vereinigt worden, wobei naturgemäss auch die 
ältere Literatur, vor allem die Werke von Kopp, Ladenburg, 
E. v. Meyer u. a., benutzt worden ist. In 15 Kapiteln werden die 
einzelnen Phasen aus der Geschichte der organischen Chemie geschildert, 
wobei auch das Biographische nicht vernachlässigt wird. Die ganze Dar- 
stellung, die auch die Entwicklungstendenzen der neuesten Zeit berück- 
sichtigt, ist durch Sachkenntnis, Objektivität und Anschaulichkeit aus- 
gezeichnet und verdient daher allgemeine Verbreitung. Von dem Geist 
der ganzen Schilderung legen auch die folgenden Worte des Verf. aus der 
Einleitung Zeugnis ab, “die hier wörtlich wiedergegeben seien: ‚Die inter- 
nationale Arbeit ist durch den Weltkrieg ins Stocken geraten und viele 
Kulturgewinne sind, wenigstens scheinbar, verloren gegangen. Die direkten 
Ergebnisse der wissenschaftlichen Forschung werden aber bestehen; kein 
Krieg kann sie vertilgen. Ist es nicht zu hoffen, dass nach Kriegsende 
das Buch der friedlichen wissenschaftlichen Arbeit die Kulturvölker 
wieder von gemeinsamem Streben nach denselben Zielen vereinigen wird? 
Und ist es wohl zu kühn, die Hoffnung zu hegen, daß vor allem die 
deutschen Forscher, uneingedenk des Geschehenen, bemüht sein werden, 
die unterbrochenen Beziehungen wieder aufzunehmen?“ Da die Schrift 
v. Hjelts dazu dienen kann, Klarheit zu verbreiten, sei ihr nicht nur in 
Deutschland eine große Verbreitung gewünscht. NH. Grossmann. 


Furi der Chemie, Dm I. KIK, Wi 


Bd. XII. 1. Januar 1917. No. 4. 
Thermochemie. 
(Veróffentlichungen von April 1915 bis Oktober N ee Hr WI 
Von Au S E R- iat Yrs 
A LS e “ps 
H. v. Wartenberg. 


1. Temperaturmessung. 
Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt (Ann. d. Phys., 
Bd. 48, p. 1034) veröffentlicht die Temperaturskala, nach der von jetzt ab 
die Thermometer geeicht werden sollen. Bis zum Schwefelsiedepunkt dient 
dabei als Grundlage nicht mehr das Gas- sondern das Platinthermometer. 
Als Fixpunkte werden dabei angenommen: 


Siedepunkte: 
Sauerstoff .... — 183,0 + 0,01258 (p — 760) — 7,9-10-® (p — 760). 
Kohlensäure .. — 78,5 + 0,01595 (p — 760) — 1,1-10-5 (p — 760%. 


m (B.St.) — 78,5 + 0,017 (p — 760). 
Wasser (B.St.) . 100 + 0,03670 (p — 760) — 2,046 -10—5 (p — 760)%. 
Naphthalin ... 217,96 + 0,058 (f — 760). 
Benzophenon .. 305,9 + 0,063 (p — 760). 


Schwefel ...... 444,55 + 0,0908 (p — =) — 4,7-10—* (p — 760). 
Umwandlungspunkt: S 
NaSO, + 10 H,O + 32,380, 
Schmelzpunkte: 
R.A. B.St. R.A. B.St. 
Eege SN — 38,89 A 960,5 
SEE + 231,84 231,9 Aussee 1063 
Od EA 320,9 Curse 1083 
VA Suede 419,4 Pd EEE 1557 1549 
Do 630 Dissen 1764 1755 


Vergleichshalber sind, soweit Abweichungen vorhanden sind, neben 
den Werten der Reichsanstalt (R.A.) die des Bureau of Standards (B.St.) 
notiert. Für die Interpolation zwischen diesen Fixpunkten dient bis zum 
Schwefelsiedepunkt das Platinthermometer, darüber das mit Cd, Sb, Au, 
Pd geeichte Pt—Pt Rh-Thermoelement, dessen elektromotorische Kraft 

arch eine dreikonstantige Formel dargestellt wird. Die Strahlungstemperatur- 
skala befindet sich in Übereinstimmung mit der durch diese Fixpunkte 
festgelegten, wenn in der Strahlungsformel c, = 14300 gesetzt wird. 

Richards hatte als Fixpunkt den Gefrierpunkt reinen Benzols emp- 
fohlen. J. Meyer (ZS. f. phys. Ch., Bd. 90, p. 721, 1915) macht darauf auf- 
me.ksam, daß hierbei der schwer vermeidliche Gasgehalt des Benzols eine 
die angestrebte Genauigkeit bei weitem übersteigende variable Herab- 
setzung desselben um ca. 0,1% herbeiführen kann. | 

Fortschritte der Chemie, Bd. XIJ. 11 
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L. Borgstróm (N. Jahrbuch f. Mineral., Bd. 2, p. 298, 1915) SE 
angenähert die Siedepunkte einiger Haloidsalze. | 
LiCl NaCl KCl NaBr KBr NaJ ` KJ 
1360 1490 1500 1455 1435 1350 1420. 


2. Spezifische Wärme. 


a) Feste Körper. 


E. Griffiths (Trans. Roy. Soc. Lond. A., Bd. 213, p. 119, 1914) be- 
stimmt mit einer Genauigkeit von 0,05 % die wahren spezifischen Wärmen 
von Fe, Cu, Ag, Zn, Sn, Pb, Al, Cd von 0—100°. Hierzu wurde mit Platin- 
thermometern die Temperaturdifferenz gemessen, die zwischen zwei 1—4 kg 
schweren Blöcken der reinen Metalle, die in einem Thermostaten standen, 
auftrat, wenn dem einen eine gemessene elektrische Energie zugeführt wurde. 
Seine Resultate sind in folgenden Gleichungen enthalten: 


Cu ....... 0,09088 (1 + 5,34 - 10-4 t — 4,8 -10-7t2). 
ae 0,20957 (1 + 9,161-10-4 t — 1,7 -10— t2). 
Fe ....... 0,10450 (1 + 1,520-10-3 t — 6,17 - 10—ê t2). 
Zn ....... 0,09176 (1 + 5,605-10-4 t — 1,78-10—7 t2). 
ER 0,05560 (1 + 3,396 -10—4 t — 1,41-10-7 42). ` 
OH... 0,05475 (1 + 5,20 - 10-4 t — 7,25- 10-7 t2). 
Sn ....... 0,05363 (1 + 6,704 -10—* t — 4,58 -10—7 t2). 
Pb... 0,030196 (1 + 4,00-10-4 t — 3,6 - 10-7 t2). 


Sonderbarerweise diskutiert der Verf. die Möglichkeit, derartige para- 
bolische Formeln bis zum absoluten Nullpunkt zu extrapolieren mit endlichen 
Werten für c bei dieser Temperatur. Sehr bemerkenswert sind die Ausführungen 
von Cohen (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 748, 1915) zu dieser Arbeit, der auf 
die Undefiniertheit des Materiales (trotz Anwendung gegossener Metalle) 
und die von ihm an zahlreichen Metallen entdeckten vielfachen Modifikationen 
mit ihren Umwandlungswärmen aufmerksam macht, so dass die Anstrebung 
einer derartigen Genauigkeit vor der Hand illusorisch ist. 

Die wahre spezifische Wärme von Pt bis 900% mass Magnus (Ann. 
d. Phys., Bd. 48, p. 983) nach der Mischungsmethode durch Herabfallenlassen 
eines geheizten Platinkörpers in einen Kupferblock. Er fand einen linearen 
Anstieg: Cp = 0,031590 + 5,8468-10—* t mit einem Fehler kleiner als 0,5 %. 
Die Werte stimmen gut mit denen von Gaede überein. Der Verf. schliesst 
eine Neuberechnung der Weberschen Werte für Diamant und Graphit an. 
| Zu merkwürdigen Resultaten gelangte O. Weigel (Gött. Nachr., 

p. 299, 1915) bei der Messung der Molekularwärmen von reinen durchsichtigen 
Carborundkrystallen von 100—1000° nach der Mischungsmethode: 


T. abs..... 273 473 673 769 873 973 1273 
UP ses 5,64 9,39 11,16 11,36 11,08 103 5,20 | 
Es ergibt sich also ein ausgeprägtes Maximum für ca. 500°C., was an 
die früher erwähnten Arbeiten von Ewald (Ann. d. Phys., Bd. 44, p. 1213, 
1914) mit Ammoniumsalzen erinnert, der bei diesen zuerst ein solches 
Maximum fand, ohne Umwandlungserscheinungen finden zu können. 


b) Flüssige Körper. 


In der Reichsanstalt wurden durch Ji äger und Steinwehr (Berl. 
Akad., p. 424, 1915 und ZS. f. Instrum.-Kunde, p. 84, 1916) die spezifische 
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Wärme des Wassers auf einige Zehntausendstel genau von 5—50° bestimmt, 
indem sie die Temperaturerhóhung von 50 Liter Wasser von 5 zu 5° durch 
gemessene elektrische zugefiihrte Energiemengen von etwa 300 Kilojoule 
massen. Die Temperaturerhóhung betrug jedesmal etwa 1,4°. Grundlagen: 
Weston-Element 1,0183 V, Normalohm, Temperaturfixpunkte 0°, 100°, 444,50, 

Es ergab sich in cal: | | 


E 5 10 15 20 25 
GE 1,0029, 1,0013 1,00000 0,9990 0,9983 
tensa 30 35 40 45 50 
Des, 0,9979 0,9978, 0,9981, 0,9987 0,9996 


oder in Wattsekunden 
c = 4,20477 — 0,001768 t + 0,00002645 t?. 
Das Minimum liegt bei 33,50, eine 15° cal = 4,1842 internationale Joule. 
Die spezifische Wärme von Eis bestimmten H. C. Dickinson und 
N. S. Osborne (Journ. Franklin-Inst., Bd. 179, p. 489, 1915) in einem Kupfer- 
block mit Platinthermometer und elektrischer Heizung. Sie gaben diesen 
längst von Nernst eingeführten Instrument den unverständlichen Namen 
,,Aneroidkalorimeter*. Sie fanden zwischen — 40° und 0°: 
c = 0,5057 + 0,001863 t — 79,75 1-2 
wo 1 der Gefrierpunkt des benutzten Wassers ist, d. h. fiir reines Wasser 
fállt das letzte Glied weg. | 
Für Flüssigkeiten in beschränktem Siedepunktsintervall zeigte 
F. A. Schulze (ZS. f. phys. Ch., Bd. 88, p. 490), daß für nicht assoziierte 


Flüssigkeiten Cp—Cy = 10 cal + 10 Y, gilt nach Messungen von = aus der 


v 
Schallgeschwindigkeit und aus Ausdehnungs- und Kompressionskoeffizient, 
während bei assoziierten Flüssigkeiten diese innere Ausdehnungsarbeit 
nur etwa die Hälfte beträgt. Flüssigkeiten mit hoher kritischer Temperatur 
wie Hg und K folgen der Regel nicht. 


| c) Gasförmige Körper. 

A. Eucken (Verh. Deutsch. Phys. Ges., Bd. 18, p. 4, 1916) veröffentlicht 
ausführlicher seine bereits früher publizierten (vgl. diese Fortschritte, Bd. XI, 
p. 98, 1915) interessanten Untersuchungen über die Bestimmung von C, 
von komprimierten He, H,, Ar, N,, O,, CO bei sehr tiefen Temperaturen, 
sowie die Schmelz-, Verdampfungs- und Umwandlungswármen dieser Gase: 
Die Kompressionen sind dabei soweit getrieben, daß die Gase dieselbe Masse 
pro cm hatten wie die Flüssigkeiten beim Siedepunkt. Die Apparatur (Stahl- 
bombe mit Bleidrahtwiderstandsthermometer und Heizwicklung im Vakuum 
an Kapillaren zum Zuführen der Gase, das Ganze im Kältebad) entsprach der 
früher von Verf. benutzten und erlaubt die direkte Bestimmung von Cy 
bei Gasen, C, bei Flüssigkeiten. Unter Fortlassung der umfangreichen 
interessanten Tabellen für die C seien hier nur die Wärmetönungszahlen 
(für Moleküle, cal) angeführt: 2 

Umwandlungs- Schmelz- Verdampfungs- 


warme warme warme 
Ar ... — 267,9 1501 ` 
H, = = 229 
se 53,8 168,7 1363 
(2 Modifikationen) O, ... 1)167,4 2)17,5 105,5 1599 
CO ... 144,1 224,1 1414 


11* 
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Um die Messungen von S starkgedriickter Gase (bis 200 Atm.) von 


Koch sowie Jakobs befriedigend wiederzugeben, stellte F.A. Schulze (Ann. 
d. Phys., Bd. 49, p. 569, 1916) eine der Berthelotschen ähnliche Zustands- 
gleichung auf mit einer dritten Konstante, indem in dem Korrektionsglied 
für das Covolumen nicht einfach Tv?, sondern T"v? gesetzt wurde, wo n 
die neue Konstante ist. ` 


_ 3. Wärmetönungen (in grossen Cal). 


a) Verbindungswármen. 


O. Ruff und L. Friedrich (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 279) unter- 
suchten eine Reihe von Vanadinverbindungen, und zwar die Oxyde durch 
direktes Verbrennen in der Berthelotschen Bombe unter Zusatz von Na,O, 
und S oder Kohle, die Chloride durch Lösen in KHO. 

2V+30 = V,0, + 302 V + 2 Cl = VCL + 147 
2V+50=V,0, + 437 V + 3 Cl = VCL, + 187 
V+0+3Cl=VOC, + 200 V+4Cl= VC, + 165 

Die Messung bei V,O, bestätigt die Zahl von Mixter. Auffällig ist die 
kleine Verbindungswárme von VCl,, die auch darin zum Ausdruck kommt, 
dass es spontan zu VCl, und Cl zerfällt. : 


W. Mielenz (Diss. Berlin 1914) bestimmt durch direkte Verbrennung 
metallischen Berylliums in Chlor und Sauerstoff: 
| Be + Cl, = BeCl, + 112,6, Be + O, = BeO, + 135,9 
mit einem mittleren Fehler von 144%. Der Oxydwert ist neu, der Chloridwert 
erheblich niedriger als ein sicherlich fehlerhafter in der Literatur angegebener. 
Die gefundenen Bildungswärmen reihen sich gut in eine Darstellung der 
Verbindungswärmen als Funktion des Atomgewichts ein. 
E. Rengade und N. Costeanu (Bull. Soc. chim. France, Bd. 15, 
p. 717) massen einige Sulfidbildungswärmen: 
Cs,S + aq = (3,88el- — 27,3 2 Cs + S = Cs,S + 86,9 
L. Rolla (Gazz. chim. ital., Bd. 45 I, p. 192, 1915) bestimmte durch 
Lösen in Brom- Bromkaliumlösung der Komponenten und a Ben: 


Cu + Al = CuAl + 32,4 
Cu + 2 Al = CuAl, + 23,3 
3 Cu + Al = Cu,Al — 13,3. 


Ebenfalls Metallverbindungen untersuchte G. D. Ross (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 94, p. 329), und zwar Schmelz- und Verbindungswärmen. Die 
Schmelzwärmen erhielt er durch Vergleich der Erstarrungszeiten gleich 
grosser, gleich behandelter Metallproben mit solchen von bekannter Schmelz- 
wärme (Al, Zn, Cd, Sn) oder durch die gewöhnliche Mischungsmethode, 
wobei die geschmolzenen Metalle in zugeschmolzenen Quarzgefässen enthalten 
waren. Es ergaben sich so für 1 g Substanz: 


Alsa 82,0 CuAl,....76,5 MgCd.... 9,6 NaCd,... 22,8 
MY ¿uso 71,0 Cu,Cd,...26,0 PbTL.... 7,7 Na Pb; .. 10,9 
MgZn, ... 62 CaZn,, -.-77,0 NaHg, ..14,7 NaPb.... 16,9 
Mg,Al,... 82,8 CaZn, ...83,5 NaCd,;...16,9 Na Pb .. 20,0 
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Bilden sich beim Erstarren Mischkrystalle, so ist praktisch der Quotient 
molekulare Schmelzwärme durch absolute Schmelztemperatur : oden. die 
Entropieänderung der Mischung gleich der Summe derjenigen der Kom: 
ponenten. Ein Vergleich einer gefundenen mit einer nach der Mischungs- 
regel berechneten Schmelzwärme lässt also einen Schluss auf die Konstitution 
der Legierung zu, z. B. ist PbTl, keine Verbindung, sondern ein Mischkrystall. 
Bei Verbindungen kann man ferner schliessen, ob sie in der Schmelze 
dissoziiert sind. 

Die Bildungswärme wurde durch Lösen der Legierungen und der Kon: 
ponenten in Bromwasser bestimmt, wobei Korrektionen wegen Lösungs- 
wárme der Salze angebracht wurden. Es ergab sich fiir Mole: 


MgZn, .... 24,9+2,4 CaZn,- ...199,1+4,7 MgCd..... 17,7 + 0,9 
Mg,Al,....164,8+68 CaZn, .... 55,6430 NaCd,.... 30,8+1,6 
CuAl, ..... 31,9 1,7 Cu,Cd,.... 47,7+ 5,2 NaCd,.... 60,61 3,5 


Der Wert fiir CuAl, weicht erheblich von dem von Rolla ab. Wie bei 
Metalloidverbindungen entwickelt das erste sich verbindende Atom eine 
grössere Wärme als die folgenden. Schmelz- und Verbindungswármen laufen 
parallel, je grósser die erste, um so grósser auch die zweite, was auch ein 
Analogon bei Metalloidverbindungen findet. 


b) Ge Verbindungswármen und Verbrennungswármen. 


Th. W. Richards und F. Barry (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 993) massen in einer Berthelotschen Bombe im adiabatischen Calorimeter 
sehr sorgfältig mit gut definierten Substanzen in 18° Calorien auf !/ , % 
genau folgende Verbrennungswärmen: 


Benzol ............. 780,8 n-Propylbenzol ...... 1244,6 
Toluol AAA ... 935,9 Isopropylbenzol ...... 1245,5 
Äthylbenzol ......... 1089,8 Pseudocumol ........ 1238,8 
Mesitylen ........... 1241,7 Tert. Butylbenzol .... 1398,4 

Cyklohexan ......... 938,8 


W. Swientolawski (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 46, p. 1284; 
ref, nach Zentralbl., Bd. I, p. 1291, 1915) mass in einem adiabatischen Calori- 
meter mit elektrisch geheiztem Aussenmantel (maximale Temperaturdifferenz 
zwischen Calorimeter und Mantel 0,1%) die Verbrennungswárme der Benzoe- 
sáure zu 6304,6 cal per g (konst. Volumen). 

E. Voisinet (Bull. Soc. Chim. France, Bd. 17, p. 34, 1915) bestimmte 
möglichst genau folgende Verbrennungs- und daraus die Bildungswármen 
aus den Elementen: 


Acroléin ....... ..... 393,14  Bildungswärme ...... 27,48 
(Sdp. 52,40) | 
Metacroléin ......... 1169,19 | Bildungswárme ...... 92,65 


- (Schmp. 92°) 


c) Umwandlungs-, Schmelz-, Mischungs-, Lósungs- und 
e Neutralisätionswärmen. 

E. Cohen und W. D. Heldermann (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 728) 
bestimmten die Umwandlungswärmen der Cd-Modifikationen mit Hilfe des 
EE damit aufgebauter galvanischer Elemente zu 

-Cda = = Cdy + 0,739 
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WG Mister (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 92, p. 363 u. 385) bestimmte 
folgende Hydratationswärmen durch Schmelzen der Hydrate und der Anhydride 
mit Na,O, und Kohle 


CaSO, 2 H,O zu 4,8 CdO, H,O zu 8,7 
MgO, H,O . 7,0 MnO, H,O , 4,0 
ZnO, H,O , 2,4 FeO, H,O ,, 4,0 


CoO, H,O ,, 12,9 
. Ebenso muss er die Polymerisationswármen : 
Cr,0, verglimmend zu stabil. . . . . . 2,4. 
Fe,0, gewöhnlich zu starkgeglühtem . . 9,0. 
zu auf 500% erhitztem 5.0. 


Als Differenz grosser Zahlen sind die Zahlen sehr ungenau, ‘wie auch 
der Autor selbst zugibt. 


E. O. Ellingson (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 699) mass im 
adiabatischen Calorimeter die Neutralisationswärmen von Hydroxylamin 
und Tetramethylammoniumhydroxyd mit Salzsäure, Schwefelsäure und 
Trichloressigsäure: 


1. NH,OH 
+ HCl + Y, H,SO, + CC1,COOH 
1:50 .... 9483 1:50 ....11,445 1:100.... 9,681 
1:200.... 9,292 1:200....11,071  1:200.... 9,280 


2. (CH,),NOH 
1:200....12,637  1:200....14431 1 :200.... 12,617 


4, Gleichgewichte bei höheren Temperaturen. 


a) Feste, flüssige und heterogene Systeme. 


Wiederum sind im Geophysical Laboratory eine Reihe für die Petro- 
graphie höchst wichtiger Gleichgewichte studiert worden. Am einfachsten 
ist das von G. A. Rankine und H E. Merwin (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 96, 
p. 291, 1916) behandelte ternäre Basensystem CaO—Al,0¿—Mg0. CaO 
und Mg bilden überhaupt keine Verbindung, sondern nur ein bei 2300° 
schmelzendes Eutektikum; Al,O, und MgO bilden MgOAl,O, (Schmp. 21350), 
CaO und Al,O,, wie bereits früher veröffentlicht, bilden 5 Ca 0,3 Al,O, und 
CaOAl,0,. Verbindungen aller drei Komponenten existieren nicht, so dass 
die Ausscheidungsfolge aus den beim Schmelzen erhaltenen Gläsern relativ 
einfach ist. Kompliziert werden die Systeme erst durch Zutritt des sauren 
Mineralbestandteiles SiO,. Zunächst wurde von G. A. Rankine (ZS. f. anorg. 
Ch., Bd. 92, p. 213, 1915), das für die Mineralogie so wichtige System CaO, 
Al,O,, SiO, zusammenfassend bearbeitet. Die durch zahlreiche Diagramme 
und Modelle erläuterte Abhandlung berichtet über 15 Verbindungen, wovon 
die meisten in mehreren Modifikationen auftreten. Die meist auf + 10° 
genau festgelegten Temperaturen der Schmelzpunkte und eutektischen 
Punkte (20 binäre, 8 ternäre) schwanken zwischen 1300 und 2600°, so dass 
mitHinblick auf die beinahe stets eintretenden Untersuchungs- und anderen 
Verzögerungserscheinungen sich schon hieraus ein Bild von dem Umfange 
der Arbeit gewinnen lässt. Die nicht kurz wiederzugebenden Einzeldaten 
sind l. c. p. 292—296 tabelliert. Vom technischen Standpunkt ist vielleicht 
hier nur zu erwähnen, dass auch die Konstitution der Portlandzementklinker 
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aufgeklärt ist, die aus den Verbindungen 3 CaOSiO,, 2 CaOSiO, und Al,O,CaO 
besteht. Ein. weiteres ternires Silikatsystem behandelt die Arbeit won 
N. L. Bowen (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 90, p. 1, 1915), nämlich CaO, MgO, SiO,, 
von dem zunächst nur das System Diopsid CaMgSi,0,—Forsterit Mg,Si0, — 
SiO, behandelt wird. Bei der Ausarbeitung der drei zugehörigen binären 
Systeme wurde die Verbindung MgSiO, als bei ihrem Schmelzpunkt instabil 
erkannt. Sie und Diopsid bilden eine Reihe fester Lösungen (Pyroxene), 
welche .die Erscheinungen im ternären System verschleiern, indem sich. 
scheinbar Gleichgewichte einstellen. Es ergaben sich eine ganze Reihe petro- 
graphisch wichtiger Gesichtspunkte, z. B., um nur eine bekannte Frage 
hervorzuheben, die Olivinresorption, die keineswegs eine Umschmelzung 
des Gesteines voraussetzt. Vielmehr scheidet sich zunächst Olivin aus der: 
Schmelze ab, das beim weiteren Abkühlen wieder instabil wird zugunsten 
von Pyroxenen. Eine ganze Reihe hier zu weit führender Fragen ist ebenso 
aufgeklärt (Zonenbildung, Differenzierung der Schmelze durch die 
Schwere usw.). 


W. Reinders und L. Hamburger (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 89, p. 71) 
bestimmte die Dissoziationsspannung der Mennige durch Messung des Gas- 
druckes in einer in einem elektrischen Ofen liegenden Birne mit einer ein- 
fachen geistreichen Temperaturregulierung und durch Analyse des Boden- 
Körper zwischen 440 und 600°. Sie fanden für die Reaktion: 


Pb,0, = 3 PbO gelb + 440 


er + 1,75 log T + 2,16- lil 


Die Dissoziationsmessungen von PbO, stiessen auf Schwierigkeiten, 
die sich am einfachsten durch Annahme fester Lósungen der niederen Oxyde 
(etwa bis PbO ; 36) ineinander erklären liessen. Von der letzteren Qxydations- 
stufe an tritt PbO mit im Gleichgewicht auf. 


Ein weiteres Dissoziationsgleichgewicht CaO + H,O = Ca(OH), unter- 
suchte W. Drägert (Diss., Berlin 1914), indem.er sehr sorgfältig den Druck 
von 302—444° mit einem Quecksilbermanometer mass (2,8—175,4 mm). 
Ferner bustimmt er kalorimetrisch die Hydratationswärme zu 15,18 Cal ` 
und die spezifische Wärme des Ca(OH), bei 5770 Mit Hilfe dieser letzteren und 
aus der Literatur bekannten Daten von — 250° ab liess sich dann die ganze 
U- und A-Kurve dieser Reaktion exakt darstellen. Schliesslich gab der Verf. 
noch ein Instrument an, um mechanisch aus einer gegebenen U-Kurve die 
zugehörige A-Kurve zu zeichnen. 


logp = 


b) Gasförmige Systeme, 


Die Dissoziation des Wasserstoffes ist mehrfach behandelt worden. 
A. Langumir (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 417, 1915) modifizierte 
seine frühere Berechnung der aus den abnormen Wärmeleitfähigkeiten der 
H, gewonnenen Daten, die durch den starken Wärmeverlust eines in H, 
glühenden Wolframdrahtes in Erscheinung tritt. Anstatt mit den unbekannten 
Diffusionskoeffizienten der H-Atome durch die H,-Moleküle zu rechnen, nimmt 
er an, die Dissoziation des H, erfolge nur im glühenden Draht, nicht im um- 
gebenden Gas. Er berechnet mit dieser künstlichen Annahme Dissoziations- 
grade von 0,3 bis 34%, von 200° bis 3500° mit einer Dissoziationswärme 
von 90000 cal bei konstantem Druck. Werden hierdurch auch die früheren 
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grossen Dissoziationsgrade auf ein plausibles Mass zurückgeführt, so sind die 
Grundannahmen der Berechnung doch sehr willkürlich.  Rationeller er- 
scheint das Verfahren von T. Isnardi (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 405, 1915), 
an einem Stoff wie Jod mit anderweitig bekannten Dissoziationsgrad das 
Wärmeleitverfahren zu studieren und auf diesem Wege über die Grösse 
der Diffusionskoeffizienten Aufschluss zu erhalten. Isnardi mass die Tem- 
peratur eines in einer mit Joddampf von verschiedenen Drucken gefillten 
Rohre ausgespannten Platindrahtes in einer passenden Schaltung durch den 
Widerstand und brachte Korrekturen fiir die Warmeableitung und Strahlung 
des Drahtes an. Bis 1100° konnte nun ein vólliges Zusammenhalten der beob- 
achteten Kurve fiir die Wármeleitung mit der nach der Nernstschen Theorie 
der Methode aus der bekannten Dissoziation und abgeschátzten Diffusions- 
koeffizienten berechneten konstantiert werden. Die Methode war so emp- 
findlich, dass schon 1/,, % Dissoziation erkannt werden konnte. Wie durch 
Versuche bei verschiedenen Drucken (10—50 mm) festgestellt wurde, ergaben 
sich kleine Abweichungen, indem vermutlich der Diffusionskoeffizient etwas 
von der Temperatur abhängt. Immerhin genügt die Übereinstimmung, um 
mit Hilfe der erworbenen Kenntnisse über das Verhalten des Diffusions- 
koeffizienten des einatomigen Jodes auch die Versuche Langumirs über die 
H,-Dissoziation zu berechnen, soweit dies das in einigen Punkten unvoll- 
ständige Material erlaubt. Da sowohl der Diffusionskoeffizient des H als 
die Dissoziationswärme unbekannt sind, musste durch Probieren allen Zahlen 
genügende Werte vermittelt werden, wobei die Abhängigkeit der Wärme- 
tönung von der Temperatur exakt in Rechnung gestellt werden konnte. 
Es resultiert dabei eine Dissoziationswärme von 95000 cal pro Mol und ein 
Dissoziationsgrad von 6% bei 3000° bei 1 Atm. 


. Die Grundlage zu den ebenerwáhnten Messungen bildete die von Boden- 
stein gemessene Dissoziation des Joddampfes. In einer schónen Arbeit 
hat er jetzt auch diejenige des Bromdampfes gemessen (ZS. f. Elekt., Bd. 22, 
p. 327, 1916). Es wurde mit einem empfindlichen als Nullinstrument dienenden 
Quarzglasmanometer der Druck eines mit bekannten Mengen Broms ge- 
füllten Quarzgefásses von bekanntem konstanten Volumen bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen und aus den Abweichungen von der normalen Aus- 
dehnung der Dissoziationsgrad ermittelt. Das Quarzgefáss lag in einer Platin- 
kapsel in einem sehr gleichfórmig elektrisch geheizten Ofen, der in einem 
Druckgefáss eingeschlossen war, in welchem derselbe Druck wie im Quarz- 
gefáss eingestellt werden konnte, so dass ähnlich wie beim Dayschen Luft- 
thermometer keine Deformation des Gefásses eintrat. Die Thermoelemente 
wurden mit dem mit Stickstoff gefüllten als Luftthermometer benutzten 
Apparat selbst sorgfältig geeicht und durch den Silberschmelzpunkt an die 
Reichsanstaltsskala angeschlossen. Die Temperaturmessung war auf 0,5—1°, 
die Druckmessung auf 0,5 mm oder Lé Hie genau. Die Messungen wurden 
bei verschiedenen Gesamtdrucken zwischen 700 und 1300° ausgeführt ent- 
sprechend Dissoziationsgraden von 0,2 bis 18 %,. Nimmt man den Temperatur- 
koeffizienten der spezifischen Wärme von Br, ähnlich wie den von Cl, (von 
Pier gemessen) an und setzt für die Dissoziationswärme bei T— 0° 46100 cal 
ein, so erhält man in der Form der Nernstschen Gleichungen: 


2 o 
log o a a+ 1,75 log T — 4,09-10—4 T + 4,726- 10-8 T? + 0,548, 
l Br, . : 
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die in vorzúglicher Ubereinstimmung mit den Messungen ist. Setzt man 
die chemische Konstante von Br, = 3,2, so wird die von Br = 1,88. 

Haber (ZS. f. Elekt., Bd. 20, p. 597; Bd. 21, p. 128, 89, 191, 1915) 
hat die mit seinen Mitarbeitern gewonnenen Resultate seiner umfangreichen 
Untersuchungen über das Ammoniakgleichgewicht abgeschlossen und veröffent- 
licht. Die endgúltigen Versuche wurden nach dem Durchstrómungsverfahren 
angestellt, teils bei Druck bis 30 Atm. in einem mit Osmium als Katalysator 
beschickten Quarzrohr, teils bei 1 Atm. mit Urankarbid als Katalysator 
in einem Porzellanrohr. Die Versuche erstreckten sich von 560—1100° 
und geben zusammengefasst eine Gleichung: 

PNH, 9591 4,98 0,00046 8,5-10-7 |. 
a pa WEE Tr ` T t210, 
welche die Beobachtungen im Temperaturgebiet von 700—900° mit + 1°, 
sonst mit + 5° Genauigkeit wiedergibt. Es sind nach dieser Formel stabil: 


% NH; 

í bei 1 Atm. | 200 Atm. 
200 | 15,3 85,8 
400 0,44 36,3 
600 0,049 8,25 
800 0,0117 2,24 
1000 0,0044 0,87 


Da die gewonnenen Zahlen sich weder mit der von frúher bekannten 
Dissoziationswärme noch der spezifischen Wärme des NH, in Einklang 
bringen liessen, wurden beide neu bestimmt. Die Wärmetönung 
wurde bei 700° und bei Zimmertemperatur bestimmt, indem das vor- 
gewärmte NH, ein elektrisch geheiztes, mit Katalysator gefülltes Öfchen 
passierte, das auf bestimmter Temperatur durch eine gemessene elektrische 
Energie gehalten wurde, welche die Zerfallswärme lieferte. Bei hoher Tem- 
peratur steckte die ganze Apparatur in einem hochgeheizten Kupferblock, 
bei Zimmertemperatur in einem Petroleumbad, wobei die Heizenergie des 
Öfchens durch einen Kaltwasserstrom zum grössten Teil kompensiert wurde. 
In einer ähnlichen Apparatur (nur der Katalysator fehlte im Öfchen) wurde 
die spezifische Wärme gemessen. Beide Messungen ergaben zusammen für 
q pro Mol NH, 


q = 10950 + 4,85 t — 9,3 -10-4 t? — 1,7 -107$ t3 
was mit den Gleichgewichtswerten in Ubereinstimmung zu bringen war. 
Die q-Werte weichen nicht unerheblich von den frúher aus Verbrennungs- 
wármen des NH, gewonnenen Zahlen (12000 cal) ab. 


L. Ubbelohde und E. Koelliker (Journ. f. Gasbeleucht., Bd. 59, 
p. 49) setzten ihre früher (cf. diese Fortschr., Bd. XI, p. 103, 1915) er- 
wähnten Versuche über die Bunsenflamme fort, indem sie die Flamme unter 
Druck brennen liessen. Hierdurch wuchs die Verbrennungsgeschwindigkeit 
so, dass die sonst unvollkommene Gleichgewichtseinstellung am Innenkegel 
beschleunigt und die dort herrschende Temperatur gesteigert wurde, und 
zwar bei einer CO-Flamme bis 2000. Merklich ist aber dieser Druckeinfluss 
nur bis 2 Atm., darüber hinaus sehr gering. 
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Chemische Geschwindigkeitslehre.') 
(Von Juli 1915 bis April 1916.) 


Von 
Prof. Dr. R. Kremann. 


Von Arbeiten 
i Allgemeinen Inhalts 


sei der Ausführungen E.C. C. Baly’s (Journ. Amer. Chem. Soc., Bd. 37, 
p. 979—993) gedacht, der den Grund der Fähigkeit der chemischen Ein- 
wirkung der Moleküle aufeinander, in elektrischen Kräften sieht, welche 
die Moleküle mittelst molekularer Kraftfelder elektromagnetischer Natur 
aufeinander ausüben. Durch gegenseitige Öffnung der Kraftfelder kommt 
es zunächst zur Bildung von Additionsverbindungen. Erst wenn im 
Summenkraftfeld der addierten Moleküle so starke Potentialgradienten 
auftreten, dass eine Umgruppierung von Elektronen stattfindet, kommt es 
zu eigentlichen chemischen Vorgängen. Gegen die Balysche Kraftfelder- 
theorie wendet sich A. Hantzsch (Berl. Ber., Bd. 48, p. 1327—1332). 

Den Einfluss des Druckes auf die Geschwindigkeit chemischer Vorgänge 
haben Ernst Cohen und H. F. G. Kaiser (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. 338 
bis 364) untersucht. Es wurde der Einfluss des Druckes auf die Geschwindig- 
keit der Zuckerspaltung und die Alkalische Verseifung von Äthylacetat im 
Druckintervall von 1—1500 Atm. untersucht. Bei 1500 Atm. ist die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit um 37,4%, größer als bei einer Atmosphäre. Die Ver- 
suchsergebnisse lassen, sich sowohl mittelst der Gleichung k = a + bp, als 
auch mittelst des Augdruckes dInk/dp = konst. wiedergeben. Überdie Stufen- 
vorgänge, im besonderen bei der Bildung und Verseifung der Dicarbon- 
säureester verbreitet sich R. Wegscheider (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, 
p. 471—495). Es ist wohl klar, dass sowohl Bildung als Verseifung der 
Dicarbonsäureester stufenweise erfolgt, der Nachweis vom Standpunkt der 
Geschwindigkeitslehre, ob der betreffende Vorgang durch Stufenvorgänge 
restlos darstellbar ist, ist für Veresterungsvorgänge zweibasischer Säuren 
noch nicht geliefert worden, für Verseifungsvorgänge in drei Fällen. Es 
tritt eine gerade Abhängigkeit zwischen der Zahl der einwirkungsfähigen 
Gruppen in den Molekülen und den Festwerten der Stufenvorgänge auch 
dann häufig nicht ein, wenn die Abweichungen von der geraden Abhängigkeit 
nicht durch elektrostatische Ionenwirkung erklärbar sind. Der Gang der 
nach zweiter Ordnung einstufig gerechneten Geschwindigkeitsfestwerte bei 
zweistufigen Vorgängen zweiter Ordnung ist verschieden, je nachdem die 
Anfangsgehalte des stufenweise umgewandelten Stoffes in Äquivalenten oder 
in Molen ausgedrückt wird. 

Was ` : 

Vorgánge im gleichteiligen gasfórmigen Zustande 
anlangt, so hat M. Trautz (ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 329—342) die Bildung 
und den Zerfall von Sulfurylchlorid im Licht und'im Dunkeln unter- 
sucht. Im Dunkeln lassen sich nur bei Anwesenheit von Tierkohle 


1) Bezúglich der Neuordnung des vom Berichterstatter zu behandelnden 
Arbeitsgebietes sei auf das Geleitwort beim Bericht Chemische Gleichgewichts- 


ehre Seite 93 verwiesen | 
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leidlich wieder herstellbare Geschwindigkeitsmessungen erzielen. Sowohl 
für die Bildung, als den Zerfall erhält man regelmässige Geschwindigkeits- 
festwerte, die aber gegen Ende infolge der Gasaufnahme (absorption) 
sinken. Das Geschwindigkeitsverhältnis für 10 beträgt ungefähr 1 bzw. 
1,5. In Uviol- oder Quarzlicht ist die Bildungsgeschwindigkeit von 
gleicher Grössenordnung wie im Dunkeln bei Anwesenheit von Kohle. 
Erhöhung des Wärmegrades verringert die  Bildungsgeschwindigkeit 
entsprechend dem Geschwindigkeitsverhältnis von 0,88 für 10% Bei 
der Lichtreaktion machen sich für beide zum Gleichgewicht führende Vor- 
"gänge Bildung und Zerfall von Stoffen anderer Nebenvorgänge erheblich 
bemerkbar. Während die Festwerte des Zerfalls von NOCI nach M. Trautz 
und C. F. Hinck (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 93, p. 177—201) nach dem Nernst- 
schen Wärmesatz aus der gemessenen Wärmetönung und den chemischen 
Festwerten berechnet, sich den durch Versu¢h gemessenen Werten gut anpasst, 
unter der Annahme der Gültigkeit der Summenregel für die Atomwärmen der 
Gase, ist die Übereinstimmung schlecht, wenn man die Molekularwärmen 
nach den vorliegenden Messungen für die spezifische Wärme bei konstantem 
Druck für Cl, + SO, zugrunde legt. Die Beobachtungen der Verfasser be- 
stätigen also die Gültigkeit der Summenregel für die inneren Atomwärmen 
der Gase. Den Einfluss des Wärmegrades und Druck auf die Explosivität 
von Methan-Luftgemischen haben G. A. Burrel und J. W. Robertson 
(Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 7, p.417-—419) untersucht. Während sine 
Steigerung des Druckes keinen grösseren Einfluss auf die Explosivität ausübt, 
erniedrigt eine Steigerung des Wärmegrades die Grenzzusammensetzung, 
die zur vollständigen Verbrennung eines Luft-Methangemisches nötig ist, 
indem diese bei 500° ca. 3,9 i. M. bei gewöhnlichen Warmegraden aber 5,5 v. H. 
CH, beträgt. Lässt man nach W. A. Bone, H Devries, H. H. Gray, 
H. H. Henstock und S. B. Dawson (Proc. Roy. Sóc. Lond., Bd. A. 91, 

p.464—465) Gemische der Zusammensetzung CH, + O, + xH, ter hoben 
Anfangsdrucken bei festem Teildruck von CH, und O, und. wechselndem 
Teildruck von H, explodieren, so ándert sich die Verteilung des Sauerstoffs 
zwischen CH, und H, mit dem Quadrat von x. Die Verfasser ziehen hieraus 
den Schluss, dass Wasserstoff direkt und nicht indirekt durch Bildung von. 
H,O, zu Wasserdampf verbrannt wird. Den Einfluss des Druckes auf die 
Verbrennung explosiver Gasluftmischungen haben E. Terres und F. Pleuz 
(Journ. f. Gasbel., Bd. 57, p. 990—995) untersucht. Über die Entzündung 
von Gasgemischen durch adiabatische Kompression berichtet J. Murray 
Crofts (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, p. 290—305 und 306—313). 


Von 


sonstigen Vorrangen, in als Gebilden aus dem 
Gebiete deranorganischen Chemie, 


sei der Untersuchungen von Mark Neidle und J. C. Witt (Journ. 
Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2360—2368) über die gegenseitige Ein- 
wirkung von Ferrosulfat und Kaliumdichromat mit und ohne Säure- 
zusatz gedacht. Ohne Sáurezusatz verläuft diese, ausgenommen in sehr 
verdünnten Lösungen plötzlich. Lässt man die Änderung des Wasser- 
stoffionengehaltes im Verlaufe des Vorganges ausser Acht, so ergibt sich eine 
Vorgangsordnung, die wahrscheinlich höher ist als die vierte. Zur Veran- 
schaulichung des bislang selten, zuerst von Skrabal durch einwandfreie 
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Versuche festgestellten Falles der Abnahme der Geschwindigkeit chemischer 
Vorgánge mit steigendem Warmegrad eignet sich nach obgenanntem Forscher 
(ZS. f. Elekt., Bd. 21, p. 461—463) die bekannte Landoltsche Reaktion 
zwischen schwefliger Sáure und Jodsáure bei Gegenwart von Starke als 
Indikator, wenn sie derart geleitet wird, dass der Vorgang: 
5 J‘+ JO,’ + 6 HSO; = 3 J, + 6 S0,” + 3 H,O 

welcher ein echt gebrochenes (Geschwindigkeitsverháltnis für 10° besitzt, 
tiberlagernd den zeitlichen Verlauf des Gesamtvorganges bestimmt. Dies 
wird bei entsprechend hohen Gehalten von Sulfat und Jodid erreicht. Die 
Geschwindigkeit der Reduktion von Kaliumpermanganat durch Oxalsáure 
hat A. Boutaric (C r., Bd. 160, p. 711—714) spektrophotometrisch verfolgt. 
Die Geschwindigkeit des Vorgangs wurde berechnet nach: 

dx _ dlog (a —- x) 

dé dt 


Die Geschwindigkeit nimmt zunáchst zu, erreicht zinen Hóchstwert und 
nimmt dann wieder ab. Ein Uberschuss von Oxal- oder Schwefelsáure bewirkt 
nur eine Beschleunigung des Vorganges. Die Geschwindigkeit desselben ist 
also nicht gerade abhängig von der in Lösung ver leibenden matones: 
Die Geschwindigkeitsverháltnisse des Vorganges: 

BrO,’+ 5.Br* + 6 H* »> 3 Br, + 3 H,O 
haben A. Skrabal und S. Weberitsch (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, 
p. 211—235) untersucht und die Geschwindigkeit gerade abhángig von der 
ersten Potenz des Bromid und Bromatgehaltes und der zweiten Potenz des 
Wasserstoffionengehaltes gefunden. Der Geschwindigkeitsfestwert fiir 25° 
ist von der Grössenordnung 200, das Geschwindigkeitsverháltnis für 10° 
betragt 2,0. Auch die Geschwindigkeit der nach den Gleichungen: 

3 Br,’ + 6 OH’ = 8 Br’ + BrO,’ + 3 H,O 

bzw. 3 Br, + 6 OH’ = 5 Br’ + BrO; + 3 H,O 

erfolgende Bromatbildung aus Brom haben die Verfasser untersucht. Mit 
steigendem Gehalt von Brom- und Hydroxylionen nimmt die Geschwindigkeit 
der Bromatbildung zu, mit steigendem Bromgehalt nimmt sie ab. Mit dem 
Wechsel der Geschwindigkeit andert sich auch das Zeitgesetz des Vorganges. 
Für rasche Vorgänge gilt das Zeitgesetz: 


d[Br,] , [OH Ge _ d[Br,] LOH‘) 5 
== d 7 = k; [Brf [Br, ] bzw. "d = =k, [Br] d [Br re)’. 
Für langsame Vorgänge: 
d[Br,] , [OH’Y 8 d [Bra] _[OH'Y 3 
"ër "ri er "ac pee Ol 


Das Geschwindigkeitsverháltnis des in einer Monophosphatbiphosphatlósung 
gemessenen langsamen Vorganges fúr 10% ist von der Gróssenordnung 17. 
Aus dem Geschwindigkeitsfestwert des langsamen Vorganges: BrO,’ + Br’ 
+ H »—> Br, lässt sich das Brom-Bromatgleichgewicht, aus dem Ge- 
schwindigkeitsfestwert des raschen Vorganges und dem des Vorganges 
HBrO + OH’ »> BrO,’ das Brom-Hypobromitgleichgewicht berechnen, was 
fúr die Wahrscheinlichkeit obiger Zeitgesetze spricht. Die Geschwindigkeit 
der Ionisation bei —98° hat A. R. Normand (Journ. Chem. Soc. Lond., 
Bd. 107, p. 285—290) untersucht. Bei dieser Temperatur erfolgt die voll- 
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ständige Ionisation von Kaliumjodid in Alkohol bei Verdünnung innerhalb 
einer Minute. Bei Annahme eines Geschwindigkeitsverhältnisses von 2, 
ist bei gewöhnlicher Temperatur die Ionisation in weniger als To Sekunde 
vollendet. 


Die übrigen zu behandelnden Arbeiten aus dem Gebiete der Ge- 
schwindigkeitslehre in gleichteiligen Gebilden beziehen sich auf 


Vorgänge mit und zwischen Kohlenstoffverbindungen. 


Hier sei zuerst der Untersuchungen über die Hydratationsgeschwindigkeit 
einiger Säureanhydride gedacht. Nach P. E. Verkade (Rec. trav. chim. 
Pays-Bas, Bd. 35, p. 79—108) handelt es sich hier um Vorgänge erster 
Ordnung und wurde gefunden: 


Festwert 
Für der Spaltung bei 25° der Hydratation bei 25° Kas, ky 
Ra ks, - 0,4343 
Essigsäureanhydrid 1.82 - 10—5 0,0713 4,9 
Propionsaureanbydrid 1.31 -10—5 0,0372 5,3 
n-Buttersäureanhydrid 1,47 -10—5 0,90470 5,2 
Iso-Buttersáureanhydrid 1.44 -10—5 0.0227 5,0 


Für die Hydratationsgeschwindigkeit des Kampfersäureanhydrids in 
wässrigen Lösungen ergab sich auf Grund von Leitfähigkeitsmessungen nach 
B. H. Wildson und N. V. Sidgwick (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, 
p. 679—682) bei 25° der Festwert 0,0,158 bei 18° 0,0,975. Das Geschwindig- 
keitsverhältnis für 10% beträgt 2. Die Selbstveresterung zweibasischer 
Säuren erfolgt nach A. Kailan (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89. p. 641—675) nicht 
wie die der einbasischen Säuren entsprechend einem zweimolekularen Vorgang 
abhängig vom Quadrate, sondern ungefähr entsprechend einem anderthalb- 
molekularem Vorgang abhängig von der 3/, Potenz des Gehaltes. Die Ver- 
seifung von phtalsaurem Natrium bei 25% durch eine, Lósung von Natrium 
in 96,49, igem Alkohol verläuft nach R. Wegscheider und W. von Amann 
scheinbar dreimolekular (Monatsh. f. Ch.. Bd. 36, p. 549—610), jedoch 
ist sie vom Anfangsgehalt abhängig. Bis zu Alkaligehalten von 0,2 n 
lässt sich der Vorgang als zwischen ungespaltenem Natriumphtalat und 
ungespaltenem Alkohol verlaufend darstellen, der in bezug auf jede der 
beiden Molekularten erster Ordnung ist. Ferner ist die Spaltungsänderung 
des alkoholischen Natriumhydroxyds durch die gelösten Salze in Rech- 
nung zu ziehen. Es nimmt daher die Geschwindigkeitsgleichung ver- 
schiedene Formen an, je nachdem sich Salze aus der Lösung ausscheiden 
oder nicht. 

Die Verseifung der Phtalsäurediaethylesters durch alkoholisches Natrium- 
hydroxyd lässt sich restlos als Stufenvorgang darstellen. Das Verhältnis 
der Festwerte der wirklichen Geschwindigkeiten zeigt eine gewisse An- 
 näherung an das Verhältnis 2:1. Auch die Veresterung der Phtalsäure mit 
alkoholischer Salzsäure kann nach Verf. (daselbst, Bd. 36, p. 633—717) 
restlos els Stufenvorgang dargestellt werden. Die Festwerte der Veresterung 
der Phtalsäure zu Estersäure sind viel grösser als die der Veresterung der 
Estersäure zu Neutralester, aber wesentlich kleiner als die Festwerte der 
Veresterung von Benzoesáure. Die Phtalsäure geht praktisch vollständig 
zu Estersäure in einer Zeit über, in der erst ungefähr ein Drittel wieder zu 
Neutralester verestert ist. Dann schreitet die Veresterung der Estersäure 
bis zu einem Gleichgewicht fort, welches durch die Verseifung des Phtal- 
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sáurediaethylesters durch Wasser bedingt ist. Es bleiben hierbei etwa 10 v. H. 
der Säure als Estersáure übrig. Nach H. C. Jones und J. E. L. Holmes 
(Chem. News, Bd. 112, p. 75—79) wird die Esterverseifung durch stark 
hydratisierte Salze stárker beschleunigt, als durch schwach hydratisierte. 
Unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Beobachtung, dass erstere in Lósung 
viel weniger Licht aufnehmen, als letztere, schliessen Verfasser auf eine 
stárkere Aktivitét und stárkeren Spaltungsgrad des gebundenen Wassers 
als es beim freien Wasser der Fall ist. Die Alkoholyse der Ester durch ver- 
schiedene Alkohole hat Gopal Balkrishna Kolhatkar (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 107, p. 921—933) untersucht und fand fir 30° die folgenden 
Festwerte k der Geschwindigkeit: 


Ester: Alkohol kp 
Essigsáureaethylester Methylalkohol 0,00608 
Essigsáurepropylester a 0,00546 
Easigehurelsopropylester > 0,00214 
Essigsáureisobutylester e 0,00488 
Essigsäureisoamylester e 0,00495 
Ameisensäureisobutylester A 0,218 
Propiansäureaethylester š 0,00375 
Buttersäureaethylester A 0,00204 
Monochloressigsáureaethylester i 0,00249 
Prochloressigsáureaethylester > 0,000229 
Benzoesäureaethylsäureester a 0,0000371 
Essigsäuremethylester Aethylalkohol 0,00172 

a R Prophylalkohol 0,00105 

y 5 Isoprophylalkohol 0,0000723 

a e Isobutylalkohol 0,000776 

= S Isoamylalkohol 0,000861 
Propionsáuremethylester Aethylalkohol 0,000979 
Buttersáuremetbylester j 0,000546 
Monochloressigsäuremetbylester 0, 000953 


Kleine Mengen Wasser hemmen diese Vorgänge außerordentlich stark. 
Die Geschwindigkeit der gegenseitigen Einwirkung von Alkaliaethylaten 
und Methyljodid in absolutem Alkohol bei 25° haben H. C. Robertson 
und S. F. Acree (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1902—1909) bei 25° 
untersucht. Der Festwert des Gesamtvorgenges K setzt sich folgender- 
massen nn | 

K = kja + km (2 —a) (1 + £C Salz) 

Hier bedeutet æ den Spaltungsgrad des Alkaliacthylates, fC Salz eine 
Abhängige des Gesamtgehaltes an Alkaliacthylat. Für kj und km wurden 
die folgenden Werte erhalten: | A 

k 
Natriumaethylat + Methyljodid 0, 127 | 0,0596 
Kaliumaethylat + Methyljodid 0,126 0,0687 
Lithiumaethylat + Methyljodid 0,137 0,0387 

Die Unveránderlichkeit von k; gegenüber von km ‚entspricht der obigen 
Annahme, dass kj sich auf die Wirkung des gemeinsamen Ions OC,H,’, 
km aber auf die verschiedenen ungespaltenen Moleküle. In gleicher Weise 
lassen sich nach Acree (daselbst, p. 1909—1914) die Vorgänge von Natrium- 
methylat und Natriumäthylat mit 1,2 Dinitiobenzol, 1,2, 4 Dinitrochlorbenzol 
und 1,2,4 Dinitrobrombenzol behandeln, indem auch hier für k; und km nach 
obiger Gleichung gute Festwerte gefunden wurden. Die Vorgänge zwischen 
Natriumbromacetat, bzw. Natriumbrompropionat einerseits, Methylalkohol 
andererseits sind nach G. Senter und H. Wood (Journ. Chem. Soc. Lond., 
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Bd. 107, p. 1070—1080) scheinbar zweimolekular, indem die Geschwindigkeit 
von dem Anfangsgehalt abhängig ist (mit steigendem NaOCH,-Gehalt wächst), 
Es scheint das ungespaltene Methylat stärker als das gespaltene zu wirken, 
wofür auch die Beschleunigung des Vorganges durch Natriumbromid zu 
sprechen scheint. Der Festwert der Geschwindigkeit beträgt für Gehalte 
von 0,1n und 52,4° für Natriumbromacetat 0,24-10-8, für Natriumbrom- 
propionat 0,025-10 3. Die Geschwindigkeitsfestwerte k, und k, der beiden 
zu einem Gleichgewicht führenden Vorgänge zwischen Ameisensäure und 
verschiedenen Amiden: 


HCO,H + RNH, «=> RNHCHO + H,O 
sowie die Lage (Festwerte K des betreffenden Gleichgewichtes haben 


O. Ch. M. Davis und F. W. Rixon (daselbst, Bd. 107, p. 728—736) unter- 
sucht. Es wurde gefunden: 


Amid k, k, K 
Formanilid 0,0045 0,0013 3,55 
Formyl-o-Toluidin 0,0011 0,0007 1,50 ~- 
Formyl-m-Toluidin 0,0053 0,0012 3,99 
Formyl-p-Toluidin 0,0067 0,0009 6,11 
Form yl-o-anisidin 0,0018 0,0012 1,50 
Formyl-p-anisidin 0,0099 0,0008 11,0 - 
Formyl-a-Naphtylamin 0,0007 0,0007 1,01 
o-Brom-Formanilid 0,0003 0,0023 0,12 
m-Brom-Formanilid 0,0014 0,0014 1,01. 
p-Brom-Formanilid 0,0021 0,0017 1,62 
o-Chlor-Formanilid 0,0001 0,0011 0,14 
m-Chlor-Formanilid 0,0015 0,0015 0,90 
p-Chlor-Formanilid 0,0025 0,0009 2,07 


Formyl-$-Naphtylamin 0,0036 0, 0014 2,20 
Die gewonnenen Ergebnisse zeigen den Einfluss der stelln eines 
bestimmten Substituenten und den Einfluss verschiedener Substituenten in 
derselben Stellung. Die Hydrierungsgeschwindigkeit von Tetramethylbutinol 
lässt sich nach J. Salkind und P. Pischtschikow (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges., Bd. 46, p. 1527—1539) bei Gegenwart von kolloidalem Platin 
nicht durch die Gleichung für eine einmolekulare Reaktion, wohl aber 
durch die Gleichung: 
1 2x 
k, (14 2x) = ¿ga + — 
mit guten Festwerten fir k, wiedergeben. Die Hydrierung kommt erst 
nach Verbrauch eines jedenfalls durch das Platin aufgenommenen Über- 
schusses an Wasserstoff zum Stillstande. Das Geschwindigkeitsverhältnis 
für 10° beträgt 1,75. Die Geschwindigkeit der Pinakonbildung am Ketonen 
in alkoholischer Lösung scheint nach J. Boeseken und W.D. Cohen (Amster- 
damer Akad. Ber., Bd. 17, p. 849—870) unabhängig vom EE zu 
sein. Für den Vorgang: 


2 Keton + Alkohol = Pinakon + Aldehyd 
ergibt sich die Geschwindigkeitsgleichung: 
el. k [Alkohol]. 
Das Geschwindigkeiteverkäfinis beträgt für 10° 1,06 bis 1,11. Die Geschwindig- 
keits- und Gleichgewichtsverhältnisse der Keto-Enolumwandlung der Cyan- 
essigsäure und ihrer Abkömmlinge hat Harry Medforth Dawson, 
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Reginald Sugdan und A. Taylor untersucht. Die Geschwindigkeit der 
Umtauschvorgánge von Gruppen in Benzolabkómmlingen hat A. F. Holl- 
mann eingehend untersucht (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 35, p. 1—66). 
Es wurden für folgende Vorgäng. die Seite 157 aufgeführten Festwerte k 
der Geschwindigkeit bei 0°, 25°, 50°, 80°, 85% bzw. 110° erhalten!). 

Die Nitrierungsgeschwindigkeit des Benzols und seiner Abkömmlinge 
hat J. P. Wibaut (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd.34, p.241—258) bestimmt. 
Es wurde gefunden: 


A : Nitrierungs- 
Für bei geschwindigkeit 
Benzol 250 0,0025 
Chlorbenzol . 250 0,0020 
- Brombenzol 250 0,0013 
Toluol de 0,0080 


Die Geschwindigkeit der Aspirinbildung verláuft nach D. E. Tsakalotos 
und S. Horsch (Bull. Soc. Chim. de France [4], Bd. 17, p. 186—190) nach 
den Gesetzen eines Vorganges zweiter Ordnung: Ist a; der Sáuregehalt des 
Gemisches zur Zeit t, ao und ae dieselben Werte für die Zeit t = o bzw. t = a 
und k der Festwert des Vorganges zweiter Ordnung, so gilt die Beziehung: 

loga + log (ao — af) — loga, — log (ag — at) = 0,4343 kart. 

Das Geschwindigkeitsverhältnis beträgt 2,2 für 10% Die nach der 
Formel 

nn log (A — 2o) — log (A — at) = 0,4343 tk 

(a, = Anfangstiter, a = Titer zur Zeit t, A äusserster Endtiter) ` 
berechneten Festwerte k erster Ordnung schwanken, wie Verf. (daselbst 
p. 401—406) ausführen zwischen 0,0000412 und 0,0000157 und gehen bei 
t = 4293 und 31953 Minuten durch zwei Geringstwerte. Diese treten noch 
deutlicher hervor bei der Berechnung des Differentialquotienten AC/dt. Bei 
50° liegen diese Geringstwerte der Geschwindigkeit bei 130 und 309 Minuten, 
bei 60% etwa bei 88° und 505 Minuten. Auch bei der Verfolgung des Vorganges 
durch Leitfähigkeitsmessungen einer 1,1°/,,igen Lösung von Aspirin zeigen 
sich bei 50° Geringstwerte für AC/dt, von denen zwei bei etwa 150 und 
323 Minuten den oben erwähnten entsprechen. Verff. führen diese Er- 
scheinungen auf die geschwindigkeitsverändernde Wirkung von Wasserstoff 
bzw. Hydroxylionen zurück. Von chemischen Vorgängen in ` 


ungleichteiligen Gebilden, 


sei. der Oxydation des Phenylthioharnstoffs durch Sauerstoff bei An- 

wesenheit von Kohle als Beschleuniger gedacht, wie sie von H. Freund- 
Deh und Alf. Bjerke (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 1—45) unter- 
sucht wurde. Der zeitliche Verlauf dieses Vorganges läßt sich weitgehend 


Mo Vo Ucht, bzw. durch ihre inte- 


Vo x+E 
darstellen. Hier bedeutet x die Abnahme 


| d 
durch die Differentielgleichung: i: =k — 


Vo (x (x + 8)" EI 


2 m,t Von (O,)L 
des Phenylthioharnstoffgehaltes, t die Zeit, m, die ursprüngliehe Kohlen- 
menge, Ve das ursprüngliche Volumen (O), den während des Versuches 


1) Die unterstrichene Zahl bedeutet die Gruppe, die ausgetauscht wird. 
k, bezieht sich auf das Verhältnis 1:2, k, auf das Verhältnis 1:10 des Benzol- 
abkömmlings und Amin. 


grierte Form: k = 
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stets in der Lósung vorhandenen Sauerstoffgehalt bzw. den diesem ent: 
sprechenden Sauerstofídruck, § die durch den Vorgang bedingte Abnahme 
des Phenylthioharnstoffgehaltes bis zur ersten Probeentnahme, d. h. die- 
jenige, der sich während der Gasaufnahme vollzieht. und k den Festwert 
der Geschwindigkeit. Es ist also die Geschwindigkeit unabhängig von 
dem Phenylthioharnstofígehalt, abhängig vom Verhältnis m,/v. und um- 
gekehrt abhängig von der auf die Gewichtseinheit Kohle gerechnete um- 
gewandelte Menge Phenylthioharnstoff. Das Geschwindigkeitsverhältnis 
kgae/kaso beträgt 2,3. Nach Verff. stellt der unter ganz eigenartigen Ge- 
schwindigkeitsverhältnissen verlaufende Vorgang einen Diffusionsvorgang 
dar, bei. welchem der stark absorbierbare Phenylthioharnstoff immer im 
Uberschuss an der Kohle vorhanden ist, während Sauerstoff die Schicht 
der umhüllenden Vorgangsstoffe durchdringend hinzudiffundiert. Die Ein- 
wirkung von Gasen auf Kohle, Molybdän, Platin, Eisen, Palladium und 
vornehmlich Wolfram bei niedrigen Drucken ¡hat Irving Langmuir 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 1139—1167) untersucht. Als bemerkens- 
wertes Ergebnis wäre hervorzuheben, dass die Geschwindigkeit des eigent- 
lichen Vorganges unabhängig ist vom Wärmegrad und die beobachtete Zu- 
nahme der Geschwindigkeit mit dem Wärmegrad lediglich herrührt von der - 
Zunahme der Verdampfungsgeschwindigkeit des betreffenden Metalls. Die 
Geschwindigkeit des Adsorptionsrückganges an HgS-Sol mit Neufuchsin 
und Auxamin als Koagulatoren und an Schwefelsol mit Neufuchsin haben 
H. Freundlich pnd E. Hase (ZS. f. phys. Ch., Bd. 89, p. KE be- 
stimmt. Im ersten Falle lásst sich der Vorgang durch: 


E 2 kt (1 + b,x) (1 — x) oder 
dx 
dt = 2 kgt (1 + bsx) (1 — xP 


ausdrúcken, im zweiten Falle durch 


SE? (1 + b,x) (1 — x), 


was auf eine ae Natur dieser Vorgánge hindeutet. Auf- 
fallend gross ist die Abhängigkeit der Geschwindigkeit dieser Vorgänge 
vom Farbstoffgehalt, die sich durch die Gleichung: 
| k=xaP 
(a = die aufgenommene Farbstoffmenge, x und p Festwerte, letztere mit 
den Werten 2 und 7) ausdrücken lässt. Die Versuchsergebnisse des Verf. 
sprechen gegen die Anschauung, dass die Adsorption eine Art fester Lösung 
ist, dagegen zugunsten der Oberflachenverdichtungstheorie. Mit Ameisen-, 
Essig-, Propion- und Buttersäure stellen sich nach V. Kubelka (Collegium, 
p 389—408, 1915 Brünn) Adsorptionsgewichte sehr rasch ein, die sich. 
nach der Adsorptionsformel ausdrücken lassen, deren Festwerte vom Verf. 
ermittelt werden und die abhängen vom Spaltungsfestwert der betreffenden. 
Säure. Die Geschwindigkeit dieser Adsorptionsvorgänge ist sehr. gross.: 
Bereits in den ersten fünf Sekunden sind weit über 50 v. H. der Gesamt- 
änderungen beendet. Mit steigendem Säuregehalt nimmt die Geschwindig-' 
keit ab. Ganz allgemein hat die Adsorptionsgeschwindigkeit von Starke, 
Albumin und Gummi durch Strontiumcarbonat hat Oskar Arendt 
12* 
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(Kolloidchem. Beih., Bd. 7, p. 217—250) untersucht. Ist die zur Zeit t auf- 
genommene Menge x, ze die im Gleichgewicht aufgenommene Menge k ein 
Festwert und n eine Zahl > 1, so gilt für die Messungsergebnisse ziemlich gut 
die Formel von Marc: 
xn+1 

t 


Das Geschwindigkeitsverháltnis fúr diese Vorgánge fiir 10% wurde zu 
etwa 1,1, also niedriger als fiir die reinen Diffusionsvorgánge ermittelt. Die 
Lósungsgeschwindigkeit von Flissigkeiten in Kautschuk hat Paul 
Bary (C. r., Bd. 161, p. 589—591) untersucht. Ist p das Gewicht der in einer 
Gewichtseinheit der Lösung enthaltenen Flüssigkeitsmenge zur Zeit t in 
Minuten und entspricht p dem Wert von p im Sättigungszustande, so gilt 
die Beziehung 


(2X! + kx?) = konst. 


t 

A ist ein Festwert, der von den Versuchsbedingungen, im besonderen 
von der Dicke der Kautschukschicht abhängt. Die Lösungsgeschwindigkeit 
v = dp/dt ergibt sich zu v = B (ps — p). In bezug auf die 


Kristallisationsgeschwindigkeit 


ist der Untersuchung von Paul Othmer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 91, 
p. 209—247) zu gedenken, nach denen die in einzelnen Punkten eincr 
Flüssigkeit vonstatten gehende freiwillige Krystallisation, in hohem Masse 
dem Zufall unterworfen ist. Denn bei gleichen Wärmegraden schwankt 
einmal die Kernzahl stark, andererseits sind bei verschiedenen Wärmegraden 
die Schwankungen in der Kernzahl um so grösser, je geringer die Kernzahl 
im Mittel ist und umso kleiner, je mehr Kerne durchschnittlich entstehen. 
Die Anzahl der entstehenden Kerne ist neben der Masse in hohem Grade 
abhängig von der Oberfläche. Die stets beobachtbare Grenze, oberhalb derer 
Krystallisation innerhalb einer gewissen Zeit nicht eintritt und unterhalb 
der der Stoff krystallisiert, ist aber nicht mit einer metastabilen Grenze 
identisch, sondern entspricht lediglich dem Gebiet des starken Anstieges 
der Kernzahl in der Kernzahllinie. Die Kernzahl nimmt ab, je höher und 
je länger die Schmelze vorher über den Schmelzpunkt erhitzt war. Verf. 
schliesst daraus, dass sich in der Schmelze optisch ungleichartige Moleküle 
befinden und dass oberhalb des Schmelzpunktes ein nicht umkehrbarer 
Übergang optisch ungleichartiger und gleichartiger Moleküle stattfindet. 
Dies tritt vornehmlich ein bei Stoffen mit ungewöhnlich hoher molekularer 
Entropieänderung, die grösser ist als 13,5 cal, welcher Wert der molekularen 
Entropieänderung beim Schmelzen eines nur aus einer Molekülart bestehen- 
den Stoffes entspricht. Bildet sich beim Schmelzen aus den Krystallmolekülen 
eine Molekülart ungewöhnlich hohen Entropieinhaltes und zwar mit nicht 
allzu grosser Geschwindigkeit, kommt dies in der oben erwähnten Änderung 
des freiwilligen Krystallisationsvermögens mit der Unterkühlungszeit zum 
Ausdruck, wie dies Verf. an den höheren Fettsäuren und deren Esters beob- 
achtete. In diesen Fällen ist die Abhängigkeit des freiwilligen Krystallisations- 
vermögens von der Unterkühlungszeit häufig eine solche, dass sie das Auf- 
treten instabiler Formen begünstigt. Anwesenheit von festen Metallen be- 
einflusst die Kernzahl derart, dass die Abgabe von Stoffen unbekannter Natur 
durch die Metalle an die Flüssigkeit angenommen werden darf. An Alaun- 
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krystallen zeigte N. Ph. Campbell (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 107, 
p. 475), dass die Kristallisationsgeschwindigkeit an ähnlichen Krystallfláchen 
von der Grösse der Oberfläche abhängig ist. Versuche, die die Krystallisation 
von As,O, unter dem Einfluss von Zusátzen zum Gegenstande haben, be- 
spricht O. Hackel (Verh. d. geol. Reichsanstalt Wien, p. 79—82, 1914). 
Für die 
Verdampfungsgeschwindigkeit 

bei ihrem Hóchstwert von Quecksilber gilt nach Martin Knudsen (Ann. 
d. Phys. [4],.Bd. 47, p. 697 bis 708) die Beziehung: 


9 = 43,75 + wl D 


wo M das Molekulargewicht, % die absoluten Wärmegrade und p den 
Dampfdruck in Dyn/qem bedeuten. 
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Fortschritte auf dem Gebiete der Agrikulturchemie. - 
en 1915 bis Juli 1916.) 
Von 
E. Blanck. ` 


1. Bodenkunde. : 


Eine der Aufgaben der wissenschaftlichen Bodenkunde von grund- 
legender Bedeutung ist stets die methodische Einteilung der Boden gewesen. 
Die Bestrebungen in dieser Richtung waren immer recht rege. Sie 
gingen naturgemáss von den verschiedenartigsten Gesichtspunkten aus, und 
so auch heute noch, wo wiederum im vorliegenden Berichtsjahre mehrere 
Arbeiten hierfúr Zeugnis ablegen. Da sich die physikalischen Eigenschaften 
der Böden, wie sie die mechanische Bodenanalyse wiedergibt, als Grundlage 
fir eine allgemeine Bodenklassifikation nicht genúgend befriedigend er- 
wiesen haben, so versucht A. Atterberg in Gemeinschaft mit S. Johansson 
(Int. Mitt. f. Bdk., Bd. VI, p. 38) unter Zugrundelegung der Konsistenz- 
verháltnisse der Bóden die humusreicheren Mineralbóden Schwedens zu 
klassifizieren. Desgleichen unterwirft derselbe Autor (ebenda, Bd. VI, p. 27) 
die humusfreien und humusarmen Mineralbóden Schwedens einer gleichen 
Untersuchung und findet das benutzte Verfahren fiir den gedachten Zweck 
besonders geeignet, auch soll es sich auf die Bóden anderer Gebiete und Linder 
übertragen lassen. Von wesentlich anderen Gesichtspunkten geht R. Lang 
(ebenda, Bd. V, p. 312) in seinem Versuch exakter Bodenklassifikation aus, 
indem er klimatische und geologische Momente, und zwar speziell sog. Regen- 
faktoren zur Bestimmung des Bereiches und der Bildungsgrenzen der Boden- 
typen heranzieht. Die Regenfaktoren, welehe aus den mittleren jährlichen 
Regenhöhen und den Durchschnittstemperaturen errechnete Quotienten 
darstellen, erweisen sich als sehr wertvoll in genannter Hinsicht, obgleich sie 
für gewisse Verhältnisse bisher nur Näherungswerte zu liefern vermochten. 

Auf dem umfangreichen Gebiet der Physik des Bodens ist zunächst 
eine eingehende Schilderung der Einwirkung elektrolytarmer Wässer auf 
diluviale und alluviale Ablagerungen von E. Ramann (ZS. d. Deutsch. geol. 
Ges., Bd. 67, p. 275) hervorzuheben, die geeignet ist, beachtenswerte Per- 
spektiven in Hinsicht auf die physikalische Beschaffenheit der Böden infolge 
ihres Entstehungsaktes zu eröffnen. Bereits bei der Ablagerung der Sedimente, 
so zeigt der genannte Forscher, treten charakteristische Unterschiede durch 
die dabei stattfindende Mit- oder Nichtmitwirkung von Elektrolyten auf, 
die in den Böden nachwirken und deren physikalische und auch chemische 
Eigenschaften beeinflussen. Namentlich die sonst meist nur der biologischen 
Tätigkeit zugeschriebene Krümelung des Bodens findet ihren Ausdruck in ` 
diesen Verhältnissen. Durch elektrolytarmes Wasser wird die Aufschlämmung 
der Mineralteile gefördert, die Abfuhr der Teilchen begünstigt. Die gb- 
gesetzten Mineralteile legen sich zusammen und verhalten sich wie eine ein- 
heitliche Masse, die sich nur langsam aufschlämmen lässt. Humusstoffe 
quellen und gehen zum Teil in kolloide Lösungen über. Elektrolytreiche 
Wässer führen dagegen zur Ausflockung, sie beschleunigen den Absatz und 
vermindern die Transportfáhigkeit. Die abgesetzten Mineralteile bilden 
weniger selbständige Einheiten (Flocken und Krümel), sie lagern locker zu- 
sammen und lassen sich wieder leicht aufschlämmen. Kolloide Lösungen 
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-mit-Humusstoffen bilden sich zumeist nicht. Die natürlichen Wasser werden 
‘vom, Verf. in ihrer Beziehung zur Bodenbildung unter obigen Gesichtspunkten 
‘gewürdigt und daran anschliessend die Wirkung derselben unter den 
‚wechselnden Bedingungen verschiedener klimatischer Zonen behandelt 
and somit ein natürliches System der Bodenformen auf Grund ihrer Ent- 
stehung und der Bildung ihrer Mutterablagerungen gewonnen. Von 
RE Karraker (Journ. Agr. Res., Bd. IV, Nr. 2, p. 187) wird der Einfluss 
-von Elektrolyten auf die wasserfassende Kraft des Bodens studiert, und zwar 
in: Gestalt der gebräuchlichsten Düngemittelsalze. Er findet bei sandigen 
und tonigen Lehmböden deren wasserbindende Kraft durch 1-prozentige 
‚Lösungen von Na,COz, NaNO, NaCl o dagegen unverándert 
‘durch -CaCOz, CaH,(PO,),.. Lösungen von KCl, K,SO, (NH,),SO, waren 
‘ohne Wirkung auf den benutzten tonigen Lehmboden, verminderten jedoch 
das Wasserbindungsvermögen des sandigen Lehmbodens. Änderungen in 
der Oberflächenspannung der Bodenlösung. hervorgerufen durch die Dünge- 
‘salzlésungen, waren ohne Bedeutung für die Feuchtigkeitsverháltnisse des 
"Bodens. 
' Sven Oden (Int. Mitt. f. Bdk., Bd. V, p. 257) berichtet über eine 
'neue Methode zur Ermittelung der Korngróssen der Böden, auf dem -Wege 
-der Feststellung der Sedimentiergeschwindigkeit der Teilchen einer wässerigen 
-Bodenaufschwemmung, gemessen durch die zeitliche Gewichtszunahme der 
auf den Boden herabgefallenen Teilchen und wiedergegeben durch eine Ver- 
teilungskurve im Sinne Maxwells. Von C. Marquis (ebenda, Bd. V, 
p.381) werden vergleichende Untersuchungen über die neuesten Kohärenz- 
bestimmungsmethoden mitgeteilt, die er bei Marschböden, doch ohne wenig 
‘befriedigenden Erfolg, ausfúhrte. Es liessen sich wohl Gruppen der Böden 
infolge ihres diesbezüglichen Verhaltens aufstellen, welche die grossen Unter- 
schiede wiedergaben, aber innerhalb dieser Gruppen hört jede weitere Unter- 
scheidungsmöglichkeit auf, so dass eigentlich nur mit zunehmendem Rohton 
und Schluffgehalt bzw. mit abnehmendem Feinsand- und Sandgehalt die 
Festigkeit sich steigend ergab. Die Bodenluftuntersuchungen im Hochmoor 
von A. Densch (Mitt. Ver. f. Fördrg. Moorkult.. Bd. 33, p. 407) haben er- 
geben, dass die absolute Luftmenge im kultivierten Hochmoor nicht der des 
Mineralbodens nachsteht, selbst dann nicht, wenn der Moorboden mit hohen 
-Wassermenger durchtränkt ist. Die Zersetzungserscheinungen des kultivierten 
(gekalkten) Moorbodens führen nicht zu einer so starken Anreicherung von 
CO, in der Bodenluft und zu einem Mindergehalt an O, dass dadurch das 
Pflanzenwachstum geschädigt werden könnte. 

Auf die verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Ee 
Widerstandes des Bodens weisen B. Mc. Collum und R. H. Logan (Journ. 
Franklin Inst., Bd. 180, p. 614, 1915) hin. Nach ihnen liegt die Mehrzahl 
der Widerstände der verschiedenen Böden zwischen 1000 und 5000 Ohm 
pro cm?. Eine Druckerhöhung vermehrt die Leitfähigkeit der Bodenprobe, 
und: Vermehrung der Feuchtigkeit erhöht die Leitfähigkeit, falls der Boden 
nicht zu stark mit Wasser gesättigt ist. Art und Menge löslicher Bodenbestand- 
teile beeinflussen gleichfalls den Widerstand. Letzterer steigt mit sinkender 
Temperatur, namentlich sobald der Gefrierpunkt des Wassers erreicht wird. 
Der durch den Boden fliessende Strom erzeugt in der Nachbarschaft der 
Elektroden ein anscheinend temporäres Anwachsen des Bodenwiderstandes. 

Die von K. Ganter (Diss. Karlsruhe; Langensalza 1914) hinsichtlich 
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des physikalischen Bodenzustandes erkannten Verschiedenheiten bei Rot- 
buchen-Streuversuchen im Forstbezirk Philippsburg in Baden zeigen, dass 
die grösste Gesamtwassermenge und die geringste Verdunstung die niemals 
berechte Fläche besitzt, die meisten abschlämmbaren Teile der alljährlich 
berechten Fläche zukommen und das grösste Porenvolumen, einschliesslich 
Humus- und N-Gehalt die niemals berechte Fläche aufweist. Die höchste 
Temperatur wurde im allgemeinen auf der alljährlich berechten, die niedrigste 
auf der unberechten Fläche angetroffen. Für die Ertragsverhältnisse ergaben 
sich die nämlichen Beziehungen. In Bezug auf den Einfluss des Tannins 
auf die physikalischen Bodeneigenschaften wird von A. Koch und Alice 
Oelsner (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 44, p. 107) diesem Stoff eine Erhöhung 
der wasserfassenden Kraft des Bodens zugeschrieben, ferner soll er den Boden 
bei Anwendnng grösserer Mengen hart, ja sogar steinhart machen, wobei 
Wärme frei wird, was vielleicht auf eine Fállung der Bodenkolloide zuriick- 
zuführen ist. Gleichzeitig sollen Kristalle auf den Bodenteilchen auftreten. 

L. Pinner (Kühn-Archiv, Bd. VI, p. 153) gibt Auskunft über die 
Adsorption gasförmigen Ammoniaks durch verschiedene Bodenarten. Sie 
wurde für einheimische Bodenarten parallel der Hygroskopizität verlaufend 
gefunden, während die Roterden ein weiteres und unregelmässiges Verhältnis 
zu dieser Grösse aufweisen. Die für die Ammoniakadsorption durch Boden 
erhaltenen Isothermen gleichen denen der Adsorption des Gases an 
Holzkohle gefunden. Die Gasadsorption geht sehr schnell vor sich, erreicht 
aber ihren Endpunkt erst nach einigen Stunden und wird das adsorbierte 
Ammoniakgas nur äusserst schwierig wieder abgegeben. Ein gleichsinniger 
Verlauf zwischen gasförmiger Adsorption und solcher aus wässeriger Am- 
moniaksalzlösung konnte nicht beobachtet werden. Die in Betracht kommenden 
Adsorptionserscheinungen gaben keinen Anhalt zu einer chemischen Deutungs- 
weise. Die Annahme von Oberflächenverdichtung (nach Freundlich) er- 
klärt dagegen die in Rede stehenden Prozesse auch beim Boden am besten. 

Nach den Versuchen Ch. B. Lipmans und L. T. Sharps (University 
of California Publ. in Agr. Science, vol. 1, No. 9, p. 275) wird durch die Be- 
handlung ‚alkalischer Salzbóden“ mit Schwefelsäure infolge Neutralisierens 
des Na,CO, wie auch durch ihre Einwirkung auf Kolloide ein günstiger Ein- 
fluss geschaffen werden. In ähnlicher Weise soll sich die Wirkung des Calcium- 
sulfates wie Ferrosulfates bemerkbar machen, wogegen die Einwirkung von 
Stalldünger wahrscheinlich als Folge der sich bei seiner Zersetzung bildenden 
Kolloide anzusprechen ist, indem diese durch ihre grosse Oberfläche befähigt 
sein sollen, die Salze oder ihre Komponenten zu binden oder ihre Lösung 
im Bodenwasser zu verhüten. 

Aus den Studien H. Kappens (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 13) 
über die sauren Mineralböden der Umgebung Jenas und die Ursache ihrer 
Azidität geht hervor, dass die saure Beschaffenbeit lokal als Folge früherer 
oder noch teilweise jetziger Bedeckung der an sich schon kalkarmen Tertiär- 
böden oder ihrer Verschwemmungsprodukte mit Rohhumus anzusehen ist. 
Tonige Beschaffenheit der Schichten hat die Rohhumusbildung offenbar 
stellenweise begünstigt. Unter Rohhumusbildung können sowohl grobe 
Sand- als Tonböden saure Reaktion annehmen, dieses ist also als unabhängig 
von der physikalischen Beschaffenheit des Bodens erfolgend anzusehen. 
In einem Fall liess sich aber eine eigenartige Beeinflussung der physikalischen 
Bodeneigenschaften durch Rohhumusbedeckung nachweisen, die sich in einer 
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vollkommenen Unschlämmbarkeit des Tons áusserte, jedoch durch Behand- 
lung des Bodens mit NH, rückgängig gemacht werden konnte. Mit grosser 
Wahrscheinlichkeit liess sich ihr Zustandekommen auf die Wirkung elektro- 
positiver Kolloide auf die Tonsubstanz zurückführen. Zwischen Aziditätsgrad 
und der Menge des in 10 prozentiger HCl oder in 10 prozentiger NH,Cl löslichen 
Kalkes bestanden keine Beziehungen. Schon mit Lackmuspapier und 
Loewscher Probe liessen sich deutlich verschiedene Aziditätsgrade nach- 
weisen. Die elektrometrische Messung der Wasserstoffzahl von wässerigen 
Auszügen der Böden zeigte, dass nur gegen Lackmuspapier stark und deutlich 
saure Böden diese Zahl erhöhten, schwach saure und neutrale Böden sie 
dagegen herabsetzten. Wenn auch die Untersuchungen über die Ursachen 
der Azidität zur Bestätigung der experimentellen Grundlagen der von 
Daikuhare (Bull. Imp. Zentr. Agr. Exp. Stat. Japan, Bd. II, Nr. 1, p. 18, 
1914) gegebenen Erklärung führten, so musste die Erklärung selbst als un- 
befriedigend verworfen werden. Nicht die Adsorption von Al- und Fe-Ver- 
bindungen oder Salzen ruft die Erscheinung der Bodenazidität hervor, sondern 
der Ionenaustausch zwischen gelösten Al- und Fe-Salzen und dem Boden, 
bei dem Al- und Fe-Ionen in den Boden und dafür Ca-Ionen in die Lösung 
gehen. S. D. Conner (Journ. of Ind, and Engin. Ch., Bd. 8, p. 35) unter- 
scheidet bei sauren Mineralböden zwei Arten der Azidität. Werden saure 
Al-Silikate mit KOH behandelt, so entsteht Wärme, bei neutralen Salzen 
dagegen nicht. Die entwickelte Wärme ist proportional der Aziditát und 
letztere hängt nicht nur vom Verhältnis von Al,O, : SiO,, sondern auch 
von der Menge des Konstitutionswassers ab. Werden saure Böden geglüht, 
so verschwindet die Azidität. Derartig bedingte Azidität nennt er „harmlose“ 
zum Unterschied von derjenigen, die durch saure Al- und Fe-Salze hervor- 
gebracht wird und welche giftig wirkt. Zusatz von Düngesalzen mit starken 
Säuren wie HCl, HNO, und H,SO, zu sauren Böden bedingt Vermehrung 
von sauren Al- und Fe-Salzen. Saure Phosphate setzen die Bodenazidität 
jedoch herab, wahrscheinlich infolge der Bildung von neutralen Al-Doppel- 
salzen. Hinsichtlich der Säurenatur des Moorbodens wendet sich E. Gully 
(Int. Mitt. f. Bdk., Bd. V, p. 232) gegen die Untersuchungen Tacke- 
Süchtings, Tacke-Denschs, Berschs, Sven Odens, Ehrenberg- 
Bahrs und G. Fischers, welche bekanntlich für die Gegenwart freier 
Humussáuren im Hochmoor eingetreten sind, und weist darauf hin, dass 
es bei der Frage der Azidität der Hochmoore gar nicht darauf ankomme, ob 
im Torf resp. in daraus hergestellten Kolloidpräparaten, wie es jene Autoren 
getan haben, geringe Mengen freier Säure nachgewiesen werden können, 
sondern der Schwerpunkt liege darin, ob man Säuren oder Kolloide für die 
übrigen 99—99,9 % der Gesamtaziditát des Torfes verantwortlich machen 
wolle oder nicht. Man solle sich endlich einmal mit den nicht extrahierbaren 
„Aziditätssubstanzen‘“ und deren Abstammung beschäftigen. W. Bucroft 
Bottomley (Biochem. Journ., Bd. 9, p. 260), der über die Bildung von 
Huminkörpern aus organischen Substanzen berichtet, erblickt in der künst- 
lichen Gewinnung von Huminsäure und Humin aus Kohlenhydraten die 
Grundlage für den natürlichen Vorgang der Humusbildung. 

Auch über den Basenaustausch liegen wiederum einige Untersuchungen 
vor. E. Ramann und A. Sprengel (ZS. f. anorg. Ch., p. 115, 1915) tun dar, 
dass wasserhaltige Tonerde-Alkalisilikate, z. B. Permutite, unter Einwirkung 
entsprechender Salzlósungen, Alkalien und Ammon in aequivalenten Mengen 
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austauschen und die Zusammensetzung der Endkórper beim Basenaustausch 
von der Gesamtkonzentration der Lósungen unabhángig ist. Der Austausch 
der Kationen erfolgt bei Neutralsalzen unabhangig und unbeeinflusst von 
den vorhandenen Anionen. Der Austausch beruht auf chemischen Vorgángen, 
und zwar Ionenreaktionen.: Dasselbe ist für die in der Natur vorkommenden, 
den Permutiten sich analog verhaltenden und gleichartig zusammengesetzten 
Silikaten anzunehmen, G. André (C. r., Bd. 157, p. 856) stellte Versuche 
úber die Verdrángung des in gewissen Gesteinen enthaltenen Kalis und 
Phosphorsáure durch die als Dünger benutzten. Substanzen an. Ganz be- 
sonders interessant und neue Perspektiven eróffnend erweisen sich aber 
die Studien E. Ramanns (Int. Mitt. f. Bdk., Bd. VI, p. 1), die er gemeinsam 
mit S. Marz und H Bauer über die Bodenpresssäfte machte. Sie bereichern 
unsere bisher noch recht mangelhaften Kenntnisse úber die Zusammen- 
setzung und Beschaffenheit der Bodenlösung und gestatten Rückschlüsse 
auf die damit im Zusammenhang stehenden Fragen der Pflanzenernährung. 
Die Presssäfte entsprechen der im Boden vorhandenen Flüssigkeit und ver- 
halten sich wie verdünnte Salzlösungen. Niederschläge verdünnen sie, Ver- 
dunstung steigert ihre Konzentration. Eine Einwirkung der Bodensorption 
auf die Konzentration der Bodenlösung wurde nicht beobachtet. 
Sehr interessant ist, dass sich das Kali in seiner Verteilung als ein löslicher 
Bestandteil verhielt und seine Bewegungen im Boden wie die des Kalkes 
verlaufen dürften. . Anhaltende Verdunstung und reichliche Niederschläge 
beeinflussen die Konzentration der Bodenlösung bis in erhebliche Tiefen. 
Der Untergrund versorgt die Pflanzenwelt nicht nur mit Wasser, sondern 
auch beträchtlich mit mineralischen Nährstoffen. Der Transport erfolgt 
durch kapillare Hebung aus den tieferen Schichten. Wirkungen der Boden- 
sorption, sowohl Bindungen wie Löslichwerden von Salzen, treten nur bei 
verschiedener Zusammensetzung der einzelnen Bodenschichten ein. In einer 
weiteren Abhandlung über die Mineralstoffaufnahme der Pflanzen aus dem 
Boden gibt E. Ramann (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 377) eine zusammen- 
fassende Darstellung der aus seinen angeführten Arbeiten in dieser Richtung 
sich ergebenden Schlussfolgerungen. In Gemeinschaft mit H. Niklas vermag 
der Genannte (Z. f. Forst- u. Jagdwes., p. 3, 1916) zu zeigen, dass im Hoch- 
moorboden die Konzentration der Bodenlösung im November stark hervor- 
tritt, indem der Gehalt an löslichen Stoffen gegenüber den vorhergehenden 
Monaten auf das zwei- bis vierfache gestiegen war. Die Ursache hierfür 
sucht er in dem Streuabfall, da sich ein erheblicher Teil der Mineralstoffe 
in den abgestorbenen Blättern als leicht durch Wasser ausziehbar erweist, 
namentlich gilt dieses für das Kali. Die im Herbst einsetzende Zunahme 
der löslichen Stoffe im Torfboden ist man nach ihm berechtigt, auf die Aus- 
laugung der gefallenen Streu zurückzuführen. Hj. v. Feilitzen (Svensk. 
Mosskultfor. Tidskrft., p. 193, 1915) sucht die interessante Frage, wieviel 
Pflanzennährstoffe mit den Drainagewässern und den Ernten von Moor- 
böden verschiedener Art bei verschiedener. Kultur en Bergen, zu 
beantworten. 

Auf dem Gebiete der Lehre von der Entstehung des Bodens bzw. der 
Verwitterung sind nachstehende Arbeiten im Berichtsjahre zu verzeichnen!). 


1) Die Auswahl des Kleindruckes wurde von der Redaktion Den nu 
lanck. 
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Es lieferte F. Schindler (Brúnn 1915) umfangreiche Beitráge zur Kenntnis 
der mährischen Ackerbóden. Hinsichtlich der geologischen Abstammung liess 
sich ermitteln, dass die relativ besten Böden die feinkörnigen Sandsteine des 
Permo-Carbons, die feinkörnigen Grauwackensandsteine und Tonschiefer des 
Oberdevons, einige Gneise und Glimmerschiefer und die Karpathensandsteine 
liefern. Allerdings wird mit Recht auf die Bedeutung der günstigen klimatischen 
Lage dieser Böden für obigen Ausfall hingewiesen. Die Salzsäuremethode der 
Bodenanalyse kann nach vorliegenden Untersuchungen für die Bonitierung 
der Ackerböden, abgesehen von extremen Fällen, als unbrauchbar angesprochen 
werden. Es zeigte sich vielmehr, dass fast überall die physikalischen Eigenschaften 
des Bodens und nicht der Nährstoffgehalt für die Bonität von ausschlaggebender 
Bedeutung waren. Von H. Aarstad (Tidskr. for det norske Landbruk 1915) 
wird eine Darstellung der Granit- und Gneisverwitterungsböden, sowie derjenigen, 
hervorgegangen aus Monzonit und Labradorit, aus Moránenbildungen, Fluss- 
ablagerungen und Moorbildungen Lunds und Hellelands in Norwegen gegeben 
und C. Luedecke (Fühlings Landw. ZS., Bd. 65, p. 251) bespricht zusammen- 
fassend die Entstehung der Gesteine und Ackerböden des norddeutschen Flach- 
landes. Auch A. Lacroix (C. r., t. 159, p. 613) hält wie viele andere Forscher 
die rote Bodenfarbe für kein Kriterium des Laterits. Nach ihm wird die rote Erde 
Madagaskars unzutreffend Laterit genannt, denn es handele sich hier höchstens 
um „lateritische Tonerde“. Als. Laterite im engeren Sinne will er nur diejenigen 
mit 90% Eisen- und Tonerdehydrat bezeichnet wissen und sind diese die Zer- 
setzungsprodukte nur von Diabasen, Gabbros, Syeniten, Graniten usw. Nach 
eingehender Kritik der bisher über die Entstehung der Roterden des Mediterran- 
gebietes aufgestellten Hypothesen und Theorien ist E. Blanck (Landw. Vers.- 
Stat., Bd. 87, p. 251) geneigt, nachstehende Ursachen für die Bildung der terra 
rossa in Anspruch zu nehmen, indem er dem Charakter des unterlagernden Ge- 
steins, der Ab- bzw. Anwesenheit von Humussubsianzen den grössten Einfluss 
auf die Ausbildung dieser Bodenform einräumt. Überall dor., wo bei Gegenwart 
eines Kalk-Dolomitgesteins für die Abwesenheit von Humussubstanzen gesorgt 
ist, sind die Bedingungen zur Roterdeentstehung gegeben, ob sie zustande kommt, 
hängt aber von den jeweiligen klimatischen Faktoren ab, die eine Huinus- 
anreicherung vereiteln oder bis zu einem gewissen Grade nicht gestatten. Die 
Beteiligung des aus den Kalkgesteinen entstammenden, unlöslichen ‚„Rückstandes‘ 
an der Terra-rossa-Bildung ist nur von untergeordneter Bedeutung, insofern 
dieser Rückstand nur einen Teil der gesamten Roterdebildung ausmacht, niemals 
aber für die Eisenanreicherung verantwortlich zu machen ist. Sondern diese 
erfolgt, und ist sie der springende Punkt in. dem ganzen Terra-rossa-Problem, 
durch die metasomatische. Verdrängung des Kalkes und durch die Diffusions- 
möglichkeit von aussen zugeführter Eisenlösungen in den durch vorgenannten 
Vorgang erzeugten Anhäufungen eisenreicher Produkte, die sich in Spalten und 
Klöften sowie in den sog. Dolinen vorfinden. R. Langs (Jahresh. Ver. f. vaterl. 
Naturkd. Württemberg, Bd. 71, p. 115) vergleichende Untersuchungen der Roh- 
humus- und Bleicherdebildungen im Schwarzwald und in den Tropen führen 
zu nachstehendem Ergebnis: In den feuchten Tropen erreicht von den beiden 
gegensätzlichen Faktoren der Humusbildung, Temperatur und Feuchtigkeit, 
nicht die erstere vorherrschenden Einfluss, sondern der Feuchtigkeit kommt 
dieselbe Wirkung auf die Humusbildung und -erhaltung zu wie in unseren Breiten. 
Es treten demnach, weil die Wirkung von Temperatur und Feuchtigkeit bei der 
Bodenbildung in gleichem Masse ge vachsen ist und sich nicht zugunsten der 
Temperatur verschoben hat, vollständig die gleichen Verhältnisse ein wie bei 
hoher Feuchtigkeit in kühleren Klimaten. Nur in einer Beziehung herrscht Ver- 
schiedenheit, nämlich in dem beträchtlichen Umfange, in welchem die tropischen 
Bildungen genannter Art auftreten. Eine neue Theorie der Ortsteinbildung 
wird von C. G. T. Morison und D. S. Sothers (Journ. Agr. Science, Bd. VI, 
p. 84) entwickelt. Die sauren Torfbestandteile der oberen Bodenschichten lösen 
zunächst die am leichtesten angreifbaren Bestandteile des Bodens, die sich wahr- 
scheinlich im Zustande wahrer Lösung befinden, und es bilden’ sich zu gleicher 
‚Zeit kolloide Fe-, Al,O,- und Kalkhumate. Diese infolge der hohen Konzentration 
sich vermutlich in Gelform befindlichen Kolloide nehmen erst bei geringer Kon- 
zentration der Lösung Solform an. Hierdurch soll es sich erklären, warum der 
‚Ortstein häufiger in Sandböden als in Tonböden auftritt, insofern letztere durch 
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ihre grössere Menge lóslicher Bestandtaile die Entstehung der Solform verhindern 
und damit die Entfernung der den Ortstein bildenden Substanzen aus ihrem 
ursprünglichen Zustande nicht möglich wird. Mit dem Austrocknen des Bodens. 
und dem Zurückweichen des Wassers von der Oberfläche wird der grösste Teil 
der kolloiden Suspensionen mitgenommen. Das Wasser reichert sich mit Kolloiden 
an und eine kleine Menge kolloider Humate bleibt zurück. Geht das Austrocknen 
bis zum Niveau des dauernden Wasserzustandes hinab, so scheidet sich dort 
eine grössere Menge von Ferrihumat aus. Die Hauptmenge der Sole wird nunmehr 
angehäuft, und da infolge des geringen osmotischen Druckes der Kolloide nur 
eine geringe Diffusion zwischen dem Wasser des Bodens und dem dieser Schicht 
stattfindet, vollzieht sich der Austrocknungsprozess schneller als die Diffusion, 
so dass praktisch die ganze Masse suspendierter Stoffe niedergeschlagen wird. 
Durch Oxydation wird schliesslich alles Eisen in Hydroxyd umgewandelt. Über 
die Ergebnisse chemischer und physikalisch-chemischer Untersuchungen ver- 
schiedener Bodenarten der Rheinpfalz berichtet schliesslich O. Engels (Landw. 
Jahrb. f. Bayern, Bd. V, p. 32). 

Von Arbeiten, welche unsere Kenntnisse in Hinsicht auf besondere 
Bodenbestandteile förderten, seien erwähnt W. O. Robinsons (Bull. U. S. 
Dep. Agr. No. 122) Untersuchungen einer Anzahl typischer amerikanischer 
Böden auf ihren Gehalt an seltenen anorganischen Bestandteilen, wie Cr, 
V, Zr, Ba, Sr, L., Rb, Mo, Cs, Schwermetallen und seltenen Erden. Sodann 
bringt W. Thörner (ZS. f. angew. Ch., Bd. 29, p. 233) Beiträge zur Auf- 
klärung der Natur des für den Pflanzenwuchs schädlichen Schwefels im 
Moorboden. Es ist seiner Mitteilung zu entnehmen, dass der sog. reaktions- 
fähige Schwefel nicht nur als Schwefelkies im Moorboden vorkommt, sondern 
auch in Form freien Schwefels wie auch vielleicht organisch gebundenen 
Schwefels. Dieser ist solange von unschädlicher Natur, solange er sich unter 
dem Grundwasserspiegel befindet, wird aber der Moorboden umgearbeitet, 
der Grundwasserspiegel gesenkt, so tritt durch den Luftsauerstoff Oxydation 
des Schwefels ein, es entstehen H,SO, und Eisenvitriol. Die Oxydation des 
freien Schwefels vollzieht sich wahrscheinlich durch Einwirkung von Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd und salpetriger Säure und werden die schädlichen 
Oxydationsprodukte andauernd gebildet, diegewissermassen im status nascendi 
auf die Pflanzen ihren hemmenden und vernichtenden Einfluss ausüben. 

Über den Gehalt der Böden an N sowie dessen Formen und Umwandlung 
liegen eine grössere Anzahl von Veröffentlichungen vor. 

E. J. Russel (Journ. Agr. Science, Bd. VI, p. 1) zeigt, dass die Höhe der 
Nitratmenge im Boden zwar regelmässig schwankt, aber selten 0,0006 % beim 
Sandboden, 0,0023 % beim Lehmboden und 0,0014 % beim Tonboden über- 
steigt. Die Anreicherung der Böden an Nitrat-N tritt sehr rasch im Spätfrühjahr 
oder Frühsommer ein, wonach gewöhnlich eine kleine Erhöhung und sehr häufig 
vin Verlust erfolgt. Während des Winters macht sich stets ein Verlust bemerkbar, 
und zwar entsprechend der herrschenden Nässe. Die Schwankungen im Nitrat- 
gehalt machen sich fühlbarer im Lehm- als im Ton- und Sandboden. Letztere 
verlieren weniger Nitrate im Winter, sammeln aber auch geringere Mengen im 
Juni und Juli. Der Hauptverlust im Winter erfolgt wahrscheinlich durch Aus- 
waschung, nicht durch Denitrifikation. Während des Spätsommers bis Früb- 
herbstes ist das Brachland an Nitraten reicher als das bebaute Land, selbst unter 
Berücksichtigung der durch die Ernte aufgenommenen Menge. Es tritt scheinbar 
während des Wachstums keine Nitratbildung im Boden ein, während auf dem 
Brachlande eine solche Platz greift. Jedoch liess sich die Frage, ob das Wachstum 
und Ernte einen Einfluss auf die Erzeugung von Nitrat-N im Boden hervorrufen, 
nicht endgültig beantworten. Das schon früher von A. Koch festgestellte Ver- 
schwinden des Salpeters in nitrathaltigen Böden nach Zusatz von Tannin oder 
Kollophonium liess sich nach neueren Untersuchungen A. Kochs und Alice 
Oelsners (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 44, p. 107) als wahrscheinlich darauf zurück- 
führen, dass tanninvergärende Organismen Nitrat und Ammonsulfat als N- Quelle 
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benötigen. Es liess sich ferner als Urheber dieser auffallenden Erscheinung der 
in unerwarteter Weise im Boden sehr verbreitete Aspergillus niger nachweisen, 
welchem selber das Tannin besonders zusagt, andere Pilze aber schädigt, so dass 
er sich üppig unter diesen Verhältnissen entwickelt. Hierbei kommt es zur vor- 
übergehenden N-Festlegung, sobald Tannin im Boden zugegen ist und erklärt 
sich daraus die Nitratarmut tanninhaltiger Böden. Ferner berichtet 
W. P. Headden (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. VI, p. 586) über den hohen 
Nitratgehalt gewisser Böden Colorados und nach W. G. Sacket (Colorado Agr. 
Exp. Stat. Bull., Bd. 193, p. 3) nitrifizieren im allgemeinen Erdböden aus Colorado 
stärker als aus anderen Gebieten. In Übereinstimmung mit Headden wird die 
Ansicht verfochten, dass der abnorme N-Reichtum der ‚‚niterspots‘“ auf die 
intensive Tätigkeit N-sammelnder, ammonifizierender und nitrifizierender Mikro- 
organismen zurückzuführen sei. Besonders eingehend behandelt auch E. Gully 
(Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. VI, p. 1) das Nitritzerstörungs- und Nitritbildungs- 
vermögen der Moorböden, doch kann hier leider nicht näher auf den Inhalt seiner 
umfangreichen Versuche eingegangen werden. 

A. Bänder (Forstwiss. Zentralbl., Bd. 36, p. 195), welcher die Bakterien- 
flora des Waldbodens und den Einfluss der Bodenart auf deren Entwickelung 
studierte, erkannte den Bakteriengehalt des Muschelkalkbodens in den oberen 
Schichten um 10—20mal höher als den des Sandbodens. Eine Arbeit 
Th. Arnds (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 45, p. 554) beschäftigt sich mit der 
Mikrobiologie unkultivierter und kultivierter Hochmoore. Hinsichtlich der 
Fäulniskraft dieser Böden ist seinen Ermittelungen zu entnehmen, dass 
sich wirksame Fäulniskeime in allen untersuchten Proben vorfanden. Auch 
unkultivierter stark saurer Untergrundboden erwies sich nicht als in dieser 
Beziehung steril. Die Fäulniskraft der oberen Schichten ist um ein Viel- 
faches höher als die der zugehörigen unteren, die nur gering zu veranschlagen 
ist. Die ammonisierende Fähigkeit der kultivierten Hochmooroberflächen 
erweist*sich erheblich stärker als die der unkultivierten Areale. Was die 
nitrifizierenden Keime anbelangt, so fanden sich solche eigentlich nur in stark 
gekalkten Oberflächenschichten, dagegen zeigten alle untersuchten Ober- 
- flachenproben, gleichgültig ob kultivierten oder unkultivierten Hochmooren 
entnommen, salpeterzersetzende Keime. Im Untergrund war die salpeter- 
zerstörende Kraft in allen Fällen nur gering. Zellulosezerstörende Fähigkeit 
besassen alle Oberflächenschichten am stärksten, und die kultivierten wiederum 
mehr als die unkultivierten Proben. Gleiches liess sich von der mannit- 
vergärenden Kraft feststellen, in keiner der untersuchten Proben wurde aber 
der Azotobacter gefunden. R. S. Potter und R. S. Snyder (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 37, p. 2219) vermögen sodann zu zeigen, dass der Gehalt 
des Bodens an Aminsäurestickstoff und an Peptidstickstoff im Verhältnis 
zu den Mengen der Aminsäuren, die durch Hydrolyse gebildet werden, sehr 
gering ist. 

C. B. Lipman und P. S. Burgess (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 44, p. 481) 
berichten über die Stickstoffestlegung und Azotobacter-Arten in den Böden 
der verschiedensten Länder der Erde. Entgegen den Angaben M. Berthelots 
(C. r., Bd. 106, p. 570, 1888) und A. Krainskys (Zentralbl. f. Bakt., p. 725, 
1908) stellt A E. Traaen (Zentralbl. f. Bakt., Bd. 45, p. 119) bezüglich des Ein- 
flusses der. Feuchtigkeit auf die N-Bindung im Boden fest, dass dieser Vorgang 
genau wie die meisten übrigen bakteriellen Prozesse im Erdboden am lebhaftesten 
bei mittleren Feuchtigkeitsgehalten stattzufinden scheint. Zur Frage der durch 
Ammoniakverdunstung im Boden entstebenden N-Verluste,, die er nicht für so 
gefährlich hält, wie oft angenommen wird, äussert sich O. Lemmermann (11. 
Landw. Ztg., Nr. 40, 1916). 

Schliesslich liegen noch eingehende Untersuchungen G. P. Kochs 
(Journ. Agr. Res., Bd. IV, No. 6, p. 511) über die Tätigkeit der Bodenprotozoen 
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vor und solche von A. E. Traaen (Nyt. Magazin for Naturvidenskalerae 
Kristiania, p. 19, 1914) úber die Bodenpilze Norwegens. 

Zum Schluss mag noch erwáhnt sein, dass Untersuchungen B. Kellers 
(La Pedologie, Bd. 16, p. 11) betreffend die Vegetation stark alkalischer 
Béden einen gewissen Zusammenhang zwischen dem osmotischen Druck 
dos Zellsaftes der dort wachsenden Pflanzen und der Beschaffenheit des 
Bodens erweisen, so dass der osmotische Druck des SE ein na 
ökologisches Merkmal abzugeben vermag. 

Von bodenanalytischen Arbeiten sind Beete solche von 
S. R. Potter und S. R. Snyder (Journ. of Ind. and Engin. Ch., Bd. 7, p. 221), 
welche eine besondere Art von Ammoniakbestimmung im Boden empfehlen, 
die darin besteht, den Boden mit Na,CO, auszukochen und zu destillieren bei 
ununterbrochenem Durchleiten von Luft. Dies Verfahren, welches 15 Stunden 
Zeit beansprucht, soll ganz zuverlässige Werte liefern. Ferner berichtet 
J. A. Prescott (Journ. of Agr. Science, Bd. VI 2, p. 111) über die Bestimmung 
von P,0, in Bodenauszügen. C. Gr. T. Morison und H. C. Dryne (ebenda, Bd. VI1, 
p. 97) gelangen hinsichtlich des Studiums der Ferroverbindungen im Boden 
zu dem Schluss, dass keine der bekannten Methoden für die Ermittelung der- 
selben geniigt. Das Vorhandensein nennenswerter Mengen solcher in normalen 
Bóden erscheint ihnen unwahrscheinlich und die Anwesenheit von Ferrisalzen 
in normalen Bodenlósungen glauben sie ebenfalls als sehr GER ansehen zu 
müssen. 


pe Pflanze und Düngung. 


Die Bestrebungen zur Erreichung exakter Grundlagen sowohl in Hin- 
sicht auf den Vegetationsversuch als auch in Beziehung auf die Feststellung 
des Düngebedürfnisses von Pflanze und Boden sind im: Berichtsjahre ausser- 
ordentlich rege gewesen, und zwar sind es wiederum P. Ehrenberg 
E. A. Mitscherlich und Th. Pfeiffer, welche sich besonders if dieser 
Richtung verdient gemacht haben. P. Ehrenberg, F. Bahr und O. Nolte 
(Journ. f. Landw., p. 199, 1915) zeigen zunächst, dass für die Frage der 
Wasserhaltung in Vegetationsgefässen bei Sandkulturen die Zugabe von 
feingemahlenem Schwerspat von grossem Einfluss ist, insofern die wasser- 
haltende Kraft in wünschenswerter Weise sehr erhöht werden kann und 
gemeinsam damit die Produktion von Pflanzenmasse gesteigert wird, ohne 
einen giftigen Einfluss des Baryums befürchten zu müssen. Denn infolge 
der praktisch nicht in Frage kommenden Unlöslichkeit des BaSO, sind solche 
als ausgeschlossen zu betrachten, und auch die Analyse der mit BaSO, ge- 
zogenen Pflanzen liess keine Unterschiede in der Aufnahme von Ba im Ver- 
hältnis zu unter normalen Bedingungen gezüchteten Pflanzen erkennen. 
Ferner erblickt P. Ehrenberg in Gemeinschaft mit K. Schultze (ebenda, 
p. 130, 1916) in der Verwendung von Kompost, der Benutzung von sog. Schutz- 
kästen um die Vegetationsgefässe und in der Bevorzugung des Standortes 
der letzteren auf den Vegetationswagen wesentliche Hilfsmittel zur Er- 
zielung von hohen Ernten in Gefássen. Auch pflichten die Genannten der 
Ansicht Th. Pfeiffers und Mitarbeiter bei, dass es möglich sei, durch Auf- 
stellen der Gefässe frei in Licht und Luft ohne schützendes Drahtgitter 
die Ernten zu steigern. Die vergleichenden Versuche Th. Pfe:ffers und 
W. Simmermachers (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 445) über die Aus- 
nutzung der P,O, und des N durch die Pflanzen bringen weitere Beiträge 
der Verff. zur Klärung methodologischer Fragen in der Anstellung von 
pflanzenphysiologischen Düngungsversuchen bei und weisen sowohl auf den 
Einfluss unzureichender Wasserversorgung wie auch auf die Bedeutung 
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der Wurzelausbildung unter bestimmter Verháltnissen in genannter Richtung 
hin.. - Hinsichtlich der Löslichkeit verschiedener Phosphate und: deren Aus- 
nutzung durch Hafer und Buchweizen gelangen die gleichen Autoren (ebenda, 

Bd. 87, p. 190) zu dem Ergebnis, dass die Düngemittelanalyse unter Benutzung 
von CO,-gesáttigtem Wasser nicht immer den Resultaten der Vegetaontis-. 
versuche zu folgen vermöge. Es besitze ferner der Buchweizen für schwer 
zugängliche P,O,-Verbindungen ein grösseres Lösungsvermögen als der Hafer, 
welche Tatsache nur mit dem Gehalte des Wurzelsaftes an organischen 
Säuren in Zusammenhang gebracht werden könne. J.:G. Maschhaupt 
(Verslg. Landbkdg. Onderzkg. Rijkslandproefst., Bd. XVII, No. 15) hebt 
dagegen hervor, dass, um einen Einblick in den relativen Wert verschiedener 
Phosphate zu erhalten, die Bestimmung der Lösungsgeschwindigkeit mittels 
kontinuierlicher Extraktion, wobei der gelöste Stoff sogleich entfernt wird, 

der Methode der intermittierenden Extraktion vorzuziehen sei. Doch sei 
es ihm noch nicht gelungen, alle Schwierigkeiten dieser Methode zu über- 
winden. Aus seinen Untersuchungen folgt, dass trotz geringer Unterschiede 
in der Zitronensäurelöslichkeit der Thomasmehlphosphorsáure sehr bedeutende 
Unterschiede in der Löslichkeit bei der ersten Extraktion mit CO,-haltigem 
Wasser auftreten können. Man kann demnach bei Thomasmehlen trotz 
gleicher Zitronensäurelöslichkeit bedeutende Unterschiede im Düngewert 
erhalten. Die von B. Tacke, O. Gerlach, W. Schneidewind, E. Hasel- 
hoff und C. Eberhart (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87,.p. 89) durchgeführten 
Vegetationsversuche zur Ermittelung der P,O.-Wirkung in verschiedenen 
Thomasmehlen brachten das Ergebnis, dass kein Grund vorliegt, von der bis- ` 
herigen Methode der Bewertung der Thomasmehle nach zitronensáurelóslicher 
P,O, abzugehen. Th. Pfeiffer (Fúhling, Bd. 65, p. 81) hat sodann diese Ver- 
suche einer kritischen Verarbeitung unterzogen. Er erkannte fiir die Mehrzahl 
derselben auf das Bestehen bestimmter Beziehungen zwischen Zitronensáure- 
lóslichkeit und Wirkungswert, ja sogar bei den Gerlachschen Versuchsreihen 
vermochte er hierfür einen mathematischen Ausdruck in Gestalt einer 
logerithmischen Funktion zu gewinnen, so dass auch nach Th. Pfeiffer 
tatsächlich kein Grond vorliegt, von dem seit 1898 gültigen Verfahren ab- 
zugehen. Immerhin hält er aber aus bestimmten Gründen eine erneute 
Prüfung der Bestimmung der zitratléslichen..P,O; für sehr erwünscht. 
Br. Niklewski (ZS. f. landw. Verswes. i. Ústerr., "Bd. 19, p. 464) hält es. 
überhaupt für unmöglich, irgendein chemisches Verfahren zur Ermittelung 
des Düngebedürfnisses eines Bodens ausfindig zu machen. Er macht nament- 
lich hierfür den verschiedenen Qualitátszustand der Böden an organischer 
Substanz verantwortlich, erst eine hierauf gerichtete Methode soll es ermög- 
lichen, die Produktivität eines Naturbodens festzustellen. Neben physi- 
kalischer und chemischer Bodenanalyse hält er eine biologische für notwendig, 
die der Zersetzungsfähigkeit der organischen Bodenbestandteile Rechnung 
trägt. Ebenso hält er es für geboten, die in organischer und anorganischer 
Bindung befindlichen Nährstoffe getrennt zu bestimmen. Von L. Hiltner, 

K. Maisch und M. Kronberger (Lendw. Jehrb. f. Bayern, Bd. V, p. 770) 
wird eine neue Wasserkulturmethode vorgeschlsgen, welche die Ernährungs- 
verhältnisse der Kulturpflanzen festzustellen erlauben soll. Sie besteht 
darin, dass das zu prüfende Düngemittel oder Boden am Grunde der Gefässe 
mit der Nährlösung überschichtet zur Anwendung gelangt. Mit Hilfe dieser 
Methode wollen die Gensnnten sogar eine besonders günstige N-Wirkung 
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des Phonoliths erkannt haben, wie überhaupt die Feststellung des Dünge- 
bedürfnisses verschiedenster Bodenarten erzielen. E. A. Mitscherlich (Landw. 
Jahrb., Bd. 49, p. 335) teilt dagegen seine exakten pflanzenphysiologischen 
Vorarbeiten zur chemischen Düngemittelanalyse mit. Nach ihm muss die 
Sandkulturmethode die Grundlage für eine pflanzenphysiologische und 
somit auch chemisch-physikalischc Düngemittelanalyse bilden. Durch sie 
ist erwiesen, dass das Gesetz vom Minimum nach Liebig nicht existiert, 
sondern dass die Steigerung der Pflanzenerträge durch jeden Wachstums- 
faktor, den wir günstiger gestalten, möglich ist. Er nennt dieses Verhalten 
das Gesetz der physiologischen Beziehungen. Hält man alle Wachstums- 
faktoren konstant bis auf einen, so nimmt mit der Steigerung dieses Einen (x) 
der Pflanzenertrag (y) in ganz bestimmter Weise zu (Formulierung: 
log (A—y) = log (A — a) — c- x), und zwar gilt dieses Gesetz sowohl für 
den ganzen Pflanzenertrag wie für einen Teil desselben bzw. für Vegetations- 
wasser, Nährstoffgehalte usw. Aus einem Vergleich der Ertragssteigerungen, 
welche mit verschiedenen, den gleichen Pflanzennährstoff enthaltenden 
Düngemitteln erzielt werden, lässt sich ein Wertverhältnis dieser Dünge- 
mittel ableiten, welches bei gleicher Grunddüngung unabhängig ist von der 
Konstellation aller anderen Wachstumsfaktoren. Dieses Wertverhältnis 
ergibt sich aus der Gesamternte, sowie aus jeder beliebigen Teilernte, ebenso 
aus dem prozentischen Gehalt der Ernte an dem aufgenommenen Nährstoffe. 
Es ist unabhängig von der Art der Pflanze. Da verschiedene Kulturpflanzen 
verschiedene Mengen von den verschiedenen Nährstoffen aufnehmen, so 
kann dies nicht chemisch, also nicht durch eine andere Art der Wurzel- 
ausscheidungen der Pflanzen, begründet werden. Es muss auf physikalische 
Unterschiede derselben zurückgeführt werden. Zu starke Düngungen be- 
wirken plasmolytische Erscheinungen, bei deren Auftreten die Gesetze der 
Ertragssteigerung ihre Gültigkeit verlieren. Sobald sich Grunddüngung 
und Differenzdüngung gegenseitig beeinflussen, verschieben sich die Ver- 
hältnisse bei den Erträgen derart, dass das Wertverhältnis der Düngemittel 
ein anderes wird, oder, dass der sonst erreichbare Höchstertrag nicht mehr 
erzielt werden kann. Hinsichtlich der exakten Verarbeitung der Ergebnisse 
von Feldversuchen liefert schliesslich P. Ehrenberg (Landw. Vers.-Stat., 
Bd. 87, p. 29) weiteres zwingendes Beweismaterial für die Anwendbarkeit 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung für diesen Zweck. 

Besonders hat man sich im vorliegenden Berichtsjahre aus r.ahe- 
liegenden Gründen wieder der Erforschung der Wirtschaftsdünger zu- 
gewandt. 


P. Wagner (Arb. d. D. L. G., p. 279) berichtet über die Wirkung von 
Stallmist und Handelsdüngern nach den Ergebnissen vieljähriger Versuche. 
Er findet seine in früheren Jahren in Hinsicht auf die Ausnutzung der einzelnen 
Nährstoffe des Stalldüngers sowie derjenigen der gebräuchlichsten Handels- 
dünger gemachten Feststellungen vollauf bestätigt. Nach A. Ritter v. Lieben- 
berg (Mitt. d. Wiener Lehrkanzeln, Bd. III, p. 226) sollen sehr kleine Stallmist- 
gaben, die weniger durch ihre Nährstoffmengen als wahrscheinlich mehr durch 
die mit ihnen in den Boden gebrachten Mikroorganismen bzw. leicht löslichen 
organischen Stoffe wirksaın sind, imstande sein, sowohl bei einmaliger als noch 
besser bei wiederholter Düngung, nutzenbringende Mehrerträge zu liefern. Von 
F. Honcamp und E. Blanck (Arb. d. D. L. G., Nr. 282) wird über die Kon- 
servierung und Düngewirkung des Jauchestickstoffes auf Grund mehrjähriger 
Vegetations- und Freilandversuche festgestellt, dass sich nach dem Ortmann- 
Schependorfer-Verfahren (Prinzip Soxhlet) durch einfachen Luftabschluss der 
in Harn und Jauche vorhandene N so gut wie vollständig konservieren lässt. 
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Der Jauche-N erreicht zwar nicht in allen Fällen den Wirkungswert der meisten 
künstlichen stickstoffhaltigen Dünger, kommt ihnen jedoch meist sehr nahe. 
Dem Kalkstickstoff gegenüber erweist er sich jedoch fast immer als überlegen. 
Er gelangt aber nur dann zur vollen Entfaltung seiner Wirksamkeit, wenn er 
sofort untergebracht wird und genügt im allgemeinen hierfür eine Tiefe von etwa 
15 cm. Als Kopfdünger ist seine Anwendung meist mit erheblichen N-Verlusten 
verbunden, die auch durch Zusatz von konservierenden Mitteln wie P,O, und 
H,SO, nur teilweise zu verhindern sind. Die derartig behandelten Jauchen haben 
sogar bei Sommergetreide infolge des Säuregehaltes schädlichen Einfluss aus- 
zuüben vermocht. Zwar erscheint aus mancherlei Gründen eine Konservierung 
der Jauche erwünscht, doch dürfte P,O; und H,SO, hierfür niebtin Frage kommen, 
auch nicht durch Ayffangen und Aufsaugen der Jauche mit Torfstreu kann dieses 
erstrebenswerte Ziel erreicht werden. Dagegen tritt P. Wagner (Ill. Landw. 
Ztg., Nr. 89, 1914) für eine Konservierung des Stickstoffes sowohl des Stall- 
mistes als auch der Jauche durch Torfstreu lebhaft ein. Doch weist J. Vogel 
«Mitt. d. D. L. G., 1915) anderseits wieder darauf hin, dass ein erheblicher Teil 
des Jauchestickstoffes bei dieser Konservierungsart als unlöslicher Eiweiss- 
stickstoff festgelegt wird und überhaupt grössere Verluste an N, namentlich bei 
lockerer Lagerung, hiermit verknüpft seien. J. Vogel empfiehlt das Bisulfat 
als ein wirksames N-bindendes Mittel. Zur schnellen und einfachen Ermittelung 
des N-Gehaltes der Jauche hat letzterer (Ill. Landw. Ztg., Nr. 39, 1916) eine 
Senkspindel konstruiert. Das Ortmannsche Jauchekonservierungsverfahren 
der getrennten Auffangung und Aufbewahrung der Jauche wird ausserdem von 
G. Vocker (Landw. Jahrb. f. Bayern, Bd. V, p. 306) besprochen. Auch O. Gerlach 
Ill. Landw. Ztg., Nr. 65, 1915) hält ein sofortiges Unterbringen der Jauche durch 
Eingrubbern für unbedingt erforderlich. Da dieses aber in der Praxis nicht immer 
durchführbar sei, ist er der Ansicht, dass man ohne ein gut wirkendes Kon- 
servierungsmittel nicht auskommen kann. Im Superphosphat erblickt er ein 
solches. C. v. Seelhorst (Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 233) referiert über seine 
zehnjährigen Versuche hinsichtlich des Einflusses der Zeit und der Tiefe der 
Unterbringung von Gründüngung und Stallmist auf den Ertrag, deren Ergeb- 
nisse hier wiederzugeben allerdings zu weit führen würde | 

F. W. Dafert und A. Uhl (ZS. f. landw. Verswes. i. Osterr., Bd. XIX, 
p. 1) äussern sich über die Frage der Nutzbarmachung des Harnstickstoffes des 
Menschen, insbesondere der Kriegsgefangenen in Konzentrationslagern. Eine 
solche mit Hilfe von Spaltpilzen halten sie praktisch richt für durchführbar, 
doch bietet nach ihnen die Behandlung des Harns mit heissem CaO bessere Aus- 
sichten. Eine Hauptschwierigkeit erblicken sie aber in der Sammlung des Harns. 
Th. Alexander (ebenda, Bd. XIX, p. 83) weist auf den auffallend niedrigen 
N-Gehalt des Harns der Kriegsgefangenen hin. 

Wenn schon in früheren Jahren die „Stickstofffrage‘ seitens der 


Agrikulturchemiker besonders gefördert wurde, so gilt dieses in noch weit 
hervorragendem Masse seit Beginn des jetzigen Krieges, da bekanntlich 
der deutschen Landwirtschaft der Fortfall jeglicher Zufuhr N-haltiger Dünge- 
mittel vom Ausland drohte und schliesslich auch diese versperrt blieb. Da 
galt es neue N-Quellen zu erschliessen, und wie glänzend dieses deutscher 
Wissenschaft und Jndustrie in gemeinsamer Arbeit gelungen ist, bedarf 
hier nur des Hinweises. Doch die neuen N-Dünger mussten auch auf ihre 
Wirkung auf das Pflanzenwachstum hin geprüft und studiert werden, wo- 
durch sich eine lebhafte Versuchstätigkeit ergab, wovon nachstehend mit- 
geteilte Arbeiten nur einen bescheidenen Beitrag liefern, da nicht alle Be- 
mühungen genannter Art zur Wiedergabe gelangen konnten. Kurz zusammen- 
fessend berichtet O. Lemmermann (Berlin 1916) über die Nutzbarmachung 
des Luftstickstoffes fiir die Landwirtschaft und auch von L. Seidler 
(Fühling, Landw. Ztg., Bd. 64, p. 543) wird das nämliche Thema behandelt. 
Die Anzahl der neuen N-Düngemittel ist eine beträchtliche, es werden her- 
gestellt Ammonkarbonat, Ammonchlorid, Natrium-Ammonsulfat, synthetischer 
Salpeter, Kalksalpeter, Harnstoff, salpetersaurer Harnstoff, salpetersaures 
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Guanidin, ausser den verschiedenen Formen des Kalkstickstoffes. Uber die 
‘Wirkung dieser Dünger, gewonnen teils nach dem Kontaktverfahren von 
Immendorff und Kappen aus Kalkstickstoff, teils nach dem Verfahren 
Habers und Bindung des Ammoniaks an Cl, CO,, Bisulfat usw. geben u. a. 
die Versuche P. Wagners, O. Gerlachs, W. Schneidewinds, Ahrs 
und M. Popps Auskunft (Mitt. d D. L. G., p. 714, 1915; p. 90, 1916; p. 2, 
1916; p. 696, 1915; p. 54, 1916). Sie zeigen im allgemeinen ein gúnstiges 
Abschneiden der neuen N-Präparate, so dass sie den altbewáhrten N-Düngern 
nicht sehr nachstehen, nur salpetersaurer Harnstoff und salpetersaures 
Guanidin stehen etwas zurück, und wie bekannt, vermag auch der Kalkstick- 
stoff nicht ganz die Wirkung jener zu erreichen, so ergaben auch neuerdings 
die Versuche Ahrs (Mitt. D. L. G., p. 732, 1915) nur zum Teil befriedigende 
Resultate. Auch nach C. v. Seelhorst (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 23) 
erweist sich das Chlorammon als ein recht brauchbares N-Düngemittel, das 
dem Chilisalpeter fast gleichwertig zu sein scheint. Jedoch dem Kalkstick- 
stoff, der uns zurzeit allein in ausgiebiger Menge zur Verfügung steht, ist 
der grösste Teil aller Untersuchungen gewidmet. Th. Pfeiffer und 
W. Simmermacher (Fühling, Bd. 65, p. 207) konnten für den gekörnten 
Kalkstickstoff der Lonzawerke dartun, dass eine nachteilige Wirkung dieses 
Produktes bei Freilandversuchen auf schwerem Lehmboden, im Gegensatz 
zu Gefässversuchen mit leichterer Bodenart, als ausgeschlossen zu gelten hat. 
Zu dem gleichen Ergebnis gelangte auch P. Wagner (Mitt. d. D. L. G., 
p. 720, 1915). Nach M. Popp (ebenda, p. 54, 1916) hat sich derselbe sogsr 
recht gut bewährt. A. Stutzer und W. Haupt (Journ. f. Landw., Bd. 63, 
p. 385) zeigen, dass der in Wasser und HCI unlösliche Anteil des Kalkstick- 
stoffes durchaus nicht minderwertig ist, sondern sehr gut von Senf und Hafer 
ausgenutzt wird, und zwar in gleicher Höhe als das schwefelsaure Ammoniak. 
Der bekannte wenig günstige Einfluss des Kalkstickstoffes als Kopfdünger 
wird durch A. Rindells (Finrska mooskulturforenigens, p. 53, 1914) Wiesen- 


düngungsversuche aufs neue erhärtet, doch konnte derselbe schwefelsaures 


‘Ammoniak als Kopfdünger zu Wiesen auf Lehmböden ebenso gut benutzen 
wie Chilisalpeter. Sigm. Hals (Tidskr. Norske Landbruk, H. 8, 1915) weist 
darauf hin, dass der N sowohl im norwegischen Kalkstickstoff wie im steub- 
förmigen Cyanamid als Calciumcyanamid und Dicyandiamid zum Teil in 
sehr verschiedenen Verhältnissen vorhanden ist. Ein grosser Unterschied 
besteht nach. seinen Untersuchungen jedoch nicht. P. Liechti und 
E. Truninger (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 365) finden für Kalkstickstoff, nach 
der Methode Caro und der Methode der Lonzawerke untersucht, verschiedenen 
Cyanamidstickstoffgehalt. Sie erklären dieses durch die Annahme des Vor- 
handenseins basischer Calciumcyanamidverbindungen, die in Wasser schwerer 
löslich sind, als das normalerweise vorhandene zweibasische Calciumcyanamid. 


Die Bestimmung des Dieyandiamids nach Caro in der von Cyanamidsilber 
abfiltrierten Flüssigkeit gibt zu niedrige Werte. Da das Dieyanamid unter 


gewissen Verhältnissen als Pflanzengift wirksam ist, so ist der Wert dicyan- 
diamidreicher Kalkstickstoffe zweifelhaft. Gepulverter Kalkstickstoff gibt 
an mit Feuchtigkeit gesättigter Luft innerhalb von drei Monaten fast seinen 
ganzen Cyanamidgehalt durch Umwandlung in Dicyandiamid ab. Trockener 
Kalkstickstoff erfährt dagegen keine nennenswerten Veränderungen. Bei 
der Wertbestimmung des Kalkstickstoffes ist nach obigen Autoren auf die 
Ermittelung des Cyanamid- und Dicyandiamid-N mindestens gleiehes. Gewicht: 
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zu legen als auf die Bestimmung des Gesamtstickstoffes. F. Löhnis (ZS. f. 
Gärungsphysiol., Bd. V, p. 15) stellte in Übereinstimmung mit H. Kappen 
fest, dass speziell Schimmelpilze befähigt sind, das Cyanamid zu spalten, 
und zwar zunächst in Harnstoff und später in Ammoniak. Voraussetzung 
‚hierfür bildet das Vorhandensein von genügend Kolloiden im Boden. Schliess- 
lich macht F. Mach (Fühling, Bd. 65, p. 185) noch ausdrücklich auf eventuelle 
schädliche Folgen der Wirkung des Kalkstickstoffes beim Ausstreuen, die 
sich auf Atmungsorgane, Schleimhäute und Augen geltend machen können, auf 
schwächliche oder kränkliche Personen aufmerksam. Um das Auftreten 
solcher Störungen zu verhindern, erweist es sich als notwendig, dass Personen 
während des Streuens keine alkoholischen Getränke zu sich nehmen. Die 
Ursachen für das Zustandekommen dieser mit dem Genuss von Alkohol 
verknüpften Krankheitserscheinungen sind noch nicht bekannt. 

Nach L. Hiltner (Prkt. Blätter f. Pflanzenbau usw., Bd. XIII, p. 141) 
ist der salpetersaure Harnstoff in Übereinstimmung mit anderen Forschern 
als ein durchaus brauchbares N-Düngemittel anzusehen, nicht gilt dieses 
aber ohne weiteres für das salpetersaure Guanidin, denn es erwies sich für 
alle Pflanzen nicht als gleich gut geeignet, so z. B. nicht für Hafer, wohl 
aber für weissen Senf. Er schliesst daraus, dass das absprechende Urteil 
über das salpetersaure. Guanidin in seiner Verallgemeinerung unzulässig sei. 
Seine Versuche mit Hafer und Senf im Gemenge sollen ferner ein Licht auf 
die N-Ernährung der. Unkräuter Ackersenf und Hederich. werfen ‘und es 
möglich erscheinen lassen, dass unter Umständen für den Hafer das mit- 
wachsende Unkraut genannter Art von Vorteil sei, insofern dieses den von 
jenem nicht verwertbaren N aufzunehmen und in eine Form zu überführen 
'vermöchte, die nach Vernichtung des Unkrautes dem Hafer zugute komme. 
Gegen den von Hiltner eingenommenen Standpunkt der günstigen Wirkung 
des Hederichs besonders als N-sammelnde Pflanze wendet sich Th. Pfeiffer 
-(Fúhling, Bd. 64, p. 521), indem er, zwar das bescheidene Vermögen der 
Cruziferen, N zu assimilieren, nicht verkennend, zeigt, dass der in Getreide 
eingesäte und bei beginnender Blüte vernichtete Senf (anstatt des Hederichs) 
nicht die von jenem erwartete günstige Wirkung als „Gründüngung‘ zu er- 
zielen in. der Lage ist. 
| Der neue Melasseschlempedünger Guanol wirkt nach A. Koch (Fühling, 
-Bd. 65, p. 145) dadurch günstig, dass die wasserentziehende Kraft des in der 
‘Melasse enthaltenen Betains durch Kompostbakterien aufgehoben wird. 
Der nach Wilkenings Verfahren hergestellte Dünger wird erhalten, indem 
mit Schlempe getränktes Torfmehl mit fertigem Guanol: beimpft wird: und 
dann weitere Schlempe hinzugefügt erhält. Auch A. Aita (L’Italia Agricola, 
Bd. 25, p. 54) sieht in der gegorenen Melasse, dem Abfall der Kunstdünger- 
fabriken, noch eine Quelle für N- und K,O-haltige Düngemittel. Nach Unter- 
‚suchungen Br. Tackes (Mitt. Ver. Förd. d. Moorkult. i. D. R., Bd. 34, p. 37) 
kann eine N-Düngung die Impfung auf Hochmoorweiden nur dort ersetzen, 
wo bereits wirksame oder wirksam werdende .Knöllchenbakterien im Boden 
‚vorhanden sind. Die N-Düngung. (wo sie am Platze ist) verdient dort den 
Vorzug, wo die rechtzeitige Beschaffung oder Anwendung von Impfstoffen 
schwierig ist, denn letztere ist billiger als die N-Düngung. 

O. Gerlach (ZS. f. angew. Ch., Bd. 29, p. 13 u. 18) teilt Vegetatioñs- 
:versuche mit, die zum Zwecke der Feststellung der Wirkung von N. und. P,O, 
des neuen Stickstoffphosphorsäuredüngemittels „Ammoniakphosphat‘! an- 
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gestellt wurden. Sie haben die gleiche Wirkungsweise. wie die des Ammoniak - 
superphosphates ergeben, sowohl hinsichtlich der Wirkung des N als der P,O,. 
Das Ammoniakphosphat wird durch Uberleiten gasförmigen Ammoniaks 
über Superphosphat gewonnen, ein Verfahren, welches die zurzeit knappe 
und teure Schwefelsäure, wie sie bei der Darstellung des schwefelsauren 
Ammons benutzt wird, zu umgehen erlaubt. H. G. Soederbaum (Meddid., 
No. 125, fr. Centralanst. f. förskwes. Kemiska labor., No. 20) beobachtet 
eine eigentümliche pflanzenphysiologische Wirkung einer Ammoniakdiingung. 
Gerste auf Sandboden teils mit Superphosphat, Thomasschlacke oder Knochen- 
mehl gedüngt unter Zusatz von NaNO,, NH,Cl oder (NH,),SO,, und zwar 
sowohl ohne als mit Magnesium als Karbonat oder Sulfat, brachte überall 
dort deutliche Pflanzenschadigungen, wo das Superphosphat bzw. Knochen- 
mehl mit einem Ammonsalz ohne Magnesitbeigabe verabreicht worden war. 
Bei der Superphosphatreihe waren diese Erscheinungen am auffallensten, 
bei der Thomasschlacke traten sie überhaupt nicht auf. Durch eine Zufuhr 
von MgCO,, nicht aber von Sulfat, wurden sie überall beseitigt. Aus mehreren 
in der Abhandlung näher entwickelten Gründen vermutet der Verf., dass 
es sich hierbei weniger um eine etwaige physiologisch saure Reaktion, sondern 
vielmehr um eine direkte toxische Wirkung der Ammonsalze handelt. Die 
beobachtete vorteilhafte Wirkung der Karbonate würde dann einfach darin 
bestehen, dass sie die Umwandlung des Ammoniaks in Salpeter in bekannter 
Weise beschleunigen. Als Massnahme zur Beschleunigung des Wachstums 
der Zuckerrübe empfiehlt G. Mori (Bl. f. Zuckerrübenbau, Bd. 22, p. 81), 
den Salpeter direkt vor oder zur Saat zu geben. 

JW. Turrentine (Bull. U. S. Dep. of Agric., p. 150) berichtet über die 
Verwertung der Fisch- und Meeralgenabfálle zur Düngefabrikation an der Küste 
des Stillen Ozeans und G. K. Stewart (Journ. Agr. Res., Bd. IV, Nr. 1, p. 21) 
stellt Untersuchungen an, um zu erfahren, wie die dort massenhaft angeháuften 
Salztange am zweckmässigsten für Düngezwecke verwendet werden könnten. 
Seine Laboratoriumsversuche zeigen keinen grossen Unterschied betreffend die 
Ammoniakbildung bzw. Nitrifikation der Tangmassen gegenüber rasch ausnuta- 
baren organischen Stickstoffdüngern wie z. B. getrocknetem Blut. 

Br. Niklewski (ZS. f. landw. Verswes. i. Österr., Bd. XVIII, p. 674) 
legt bei der N-Düngung besonderen Wert auf die Diffusionsgeschwindigkeit 
der Salzlösung im Boden und auf die Konzentration der Lösung. In einer 
Schicht verabfolgte Düngung glaubt er in ihrer Wirkung für den Pflanzen- 
wuchs als vorteilhafter ansprechen zu müssen, als die gleiche Menge Dünger 
verteilt auf den ganzen Boden des Versuchsgefásses. Er gelangt daher zu 
dem Ergebnis, dass die Wirksamkeit eines Düngemittels nicht allein von 
seinem physiologischen Wert abhängt, sondern auch von der Diffusions- 
geschwindigkeit im Boden. Diese kann jedoch durch entsprechende Ver- 
teilung des Düngemittels im Boden gemindert werden, auch scheint ihm, 
dass die Konzentration des Düngers den Verlauf mikrobiologischer Vorgänge 
stark beeinflusst und dadurch auf den Pflanzenwuchs einwirkt. Aus dem 
Versuchen E. Haselhoffs (Fühling, Bd. 65, p. 242) über breitwürfiges Düngen 
oder Reihendüngung kann im allgemeinen gefolgert werden, dass derartig 
gereichte Düngermengen auf die Keimung der Samen mehr oder weniger 
nachteilig wirken. Es sprechen seine Versuche nicht dafür, dass bei der Reihen- 
düngung ohne Beeinträchtigung des Ertrages mit dem Dünger gespart werden 
könne und somit fällt der zurzeit wesentlichste Grund für die un 
der Reihendüngung fort. | 
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i Eine zusammenfassende Darstellung der Versorgung der Landwirtschaft 
mit künstlichen Düngemitteln während und nach dem Kriege bringt P. Ehren- 
berg (Fühling, Bd. 65, p. 241; Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 356). Als be- 
sonders wichtig ist dieser Abhandlung zu entnehmen, dass wahrscheinlich 
die P,O, anstatt des sonst üblichen Stickstoffes derjenige Diingestoff sein 
wird, der nach dem Kriege uns am meisten mangeln wird. Seine Beschaffung 
wird demnach dann die vornehmste Aufgabe sein. 


Ausgedehnte Felddüngungsversuche mit P,O;-Diingemitteln und solche 
mit K,O und CaO auf Moorböden liegen von A. Baumann und H. Paul (Mitt. 
d. D. L. G., St. 42—44, 1915) vor. W. Schneidewind (Mitt. d. D. L. G., p. 84, 
1916) zeigt, dass bei allen Wiesendüngungsversuchen auf Wiesen, auf welchen 
Leguminosen gut gedeihen, die Kaliphosphatdüngung die Hauptsache ist und N- 
Düngungen hier nicht am Platze sind, nur dort, wo die Gräser zu sehr durch die Legu- 
minosen zurückgedrängt werden, ist sie anwendbar. Nach W.H.Waggaman (Bull. 
U. S. Dep. Agr., p. 143) entsprechen die durch Zusammenschmelzen von Feldspat 
und phosphorsaurem Kalk in Amerika gewonnenen Düngemittel in ihrer Wirkung 
nicht den gehegten Erwartungen, da sie geringer wirkten als wenn K,O oder P,O, 
in wasserlöslicher Form für sich gegeben wurden. Aus Versuchen mit verschiedenen 
Phosphaten, Thomasmehl, Dicalciumphosphat und Knochenmehl schliesst 
C. Beger (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 291), dass in Zeiten, in welchen Thomas- 
mehl und Superphosphat knapp sind, ein gewisser Ersatz im Knochenmehl vor- 
handen sei. Letzteres erwies sich in seiner Wirkung dem Thomasmehl und dem 
Dicalciumphosphat nahezu gleich. O. Reitmair und Th. Alexander (ZS. f. 
landw. Verswes. i. Osterr., Bd. XIX, p. 14) stellen für die düngende Wirkung 
der P,O,; der Talbotschlacke, einer Schlacke, gewonnen nach einem neuen ver- 
besserten Stahlgewinnungsverfahren, fest, dass sie der Thomasschlackenphosphor- 
sáure vollständig gleichwertig zu erachten ist. H. G. Sóderbaum (Meddeld. 
112. fram Centralanst. Stockholm 1915) halt fiir die Dúngewirkung des Phos- 
phorits nicht nur die Form der N-Dúngung und die Gegenwart von Kalk- 
verbindungen, sondern auch die der Magnesia als von besonderem Einfluss. Die 
Frage der P,O,-Assimilation ist nach ihm daher ausser von den Kalk- und P,0,- 
Faktoren auch vom MgO-Faktor abhängig. Es erscheint ihm, dass durch richtige 
fe sämtlicher drei Faktoren die Möglichkeit gegeben ist, die Dingewirkung 

er schwerlöslichen Phosphate zu erhöhen, so dass sie den leichter löslichen 
Phosphaten entweder gar nicht oder doch nur sehr wenig nachstehen. 


Ausser den schon gelegentlich erwähnten Kalidüngungsversuchen be- 
schäftigen sich im Berichtsjahre eine Anzahl Untersuchungen mit dem Einfluss 
des Kalis auf Boden und Pflanze und die immer noch nicht völlig geklärte 
Frage der physiologischen Bedeutung des Kalis findet gleichfalls erneut Be- 
handlung. C. v. Seelhorst (Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 345) gelangt zunächst 
in Bezug auf den Einfluss des Kalis auf den Boden zu dem Ergebnis, dass Kainit- 
düngungen in der Grösse, wie sie in der Praxis üblich sind, durch ihre Hygrosko- 
pizität die Bodenfeuchtigkeit in den Sommermonaten, in welchen die Pflanzen 
durch Trockenheit leiden können, nicht erhöhen, weil die aus feuchter Luft in 
dem mit Kainit gedüngten Boden von diesem aufgenommenen Wassermengen 
bei trockener Luft sofort wieder verdunsten. Durch fortgesetzte Kalidüngung 
wird die Bodenstruktur allmählich verändert und dabei tritt zunächst eine Ver- 
mehrung, dann aber späterhin Verminderung der wasserhaltenden Kraft ein, 
wie dieses auch vom Einfluss des Salpeters auf den Boden bekannt ist. Über den 
verschiedenen Einfluss des Kainits und 40% Kalisalzes auf Pferdebohnen, Rot- 
klee, Vietsbohnen, Hafer, Gerste und Sommerweizen. in Vegetationsgefässen 
berichtet ebenfalls C. v. Seelhorst (ebenda, Bd. 64, p. 31). Es erwiesen sich 
erstere sehr empfindlich gegen Kainit, während die Getreidearten weniger darunter 
zu leiden hatten. Diese Schädigung durch Kainit dürfte aber in der Praxis von 
geringer Bedeutung sein, da unter natürlichen Verhältnissen eine Konzentration 
der Salzlösung in den oberen Bodenschichten dort selbst nicht stattfindet. Hin- 
sichtlich der Getreidelagerung stellt C. Kraus (Landw. Jahrb. f. Bayern, p. 259, 
1915) fest, dass, soweit die Nährstoffe hierfür bestimmend sind, dieselbe durch 
Kalidüngung abgeschwächt bzw. auch verhindert werden kann. Doch darf dem 
Kali diese Wirkung nicht allgemein zugeschrieben werden. Entscheidend ist die 
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Gesamtzufuhr der Nährstoffe in Bezug auf die Mengen an sich und in ihrem Ver- 
haltnis zueinander, wobei zuerst das Mass der N-Zufuhr von Einfluss ist. Es 
besteht demnach die Möglichkeit, dass bei starker Kalidiingung relativ grosse 
Mengen von N noch vorteilhaft angewandt werden können als bei geringerer 
Kalizufuhr. Ahr, Ch. Mayr und Wörle (Fühling, Bd. 64, p. 425) untersuchten 
die Ertragshöhen, Knollenfarbe und Blattkrankheit der Kartoffel in ihrer Be- 
ziehung zum Boden und Dünger. Als besonders klar tritt aus ihren Feststellungen 
der überwiegende Einfluss der physikalischen Beschaffenheit des Bodens auf 
alle Eigenschaften der Kartoffelpflanze hervor. Bezüglich der Kalidüngung 
ergiebt sich weiter, dass man zu traehten hat, den Gehalt des Bodens an adsorptiv 
gebundenem K,O allmählich anzureichern, denn diese Form sage der Kartoffel 
im allgemeinen besser als die unmittelbare Düngung mit mehr oder weniger 
nebensalzreichen löslichen Kalisalzen zu. Bei dem schwachen Aneignungsvermögen 
der Kartoffel für P,O; sei auf P,O,-armem Boden schwächere, leichtlöslichere 
Form der P,0, zu bevorzugen. Als N-Dünger empfehle sich, wie bekannt, am 
besten Stallmist und Gründünger, also langsam fliessende N-Quellen. Uber 
die Unkrautbekámpfung durch Kainit bringen Th. Remy und S. Vasters 
(Landw. Jahrb., Bd. 48, p. 137) weiteres Material bei und finden Eisenvitriol 
und Kalkstickstoff in Bezug auf ihre Wirksamkeit in dieser Richtung dem Kainit 
nachstehend. Hinsichtlich der Wirkung der im Boden befindlichen Alkalisalze 
auf die Keimung der Pflanzen wird von Fr. S. Harris (Journ. of Agr. Res., Bd. V, 
Nr. 1, p. 1) dargetan, dass die Keimungsdauer durch ihre Gegenwart beträchtlich 
verlangsamt wird, und zwar ist das Säureradikal und nicht der basische Anteil 
der Salze derjenige, der die Giftigkeit der Salze bestimmt. Cl erwies sich als das 
giftigste Säureradikal, Na als giftigstes Basenradikal. Durch E. Haselhoff 
(Fühling, Bd. 64, p. 478) erhalten wir ausführliche Mitteilungen in zusammen- 
hängender Form über die Wirkung der Chloride auf Böden und Pflanzen. 


Die Frage nach der Beteiligung des Kaliumions an der Eiweisssynthese 
in der Pflanzenzelle beantwortet J. Stoklasa (Biochem. ZS., Bd. 73, p. 107) 
wie folgt. In CO,-freier Atmosphäre unter Einwirkung der Sonnenenergie 
und bei Anwesenheit von C-Quellen wie Fruktose, Glucose, Saccharose 
erfolgt die Bildung des Eiweissmolckuls bei An- und Abwesenheit von Kalium- 
ionen. Gleiches ist bei grossem Vorrat von plastischen organischen Ver- 
bindungen in der Pflanzenzelle unter Einwirkung der Sonnenenergie der Falf. 
Ohne Gegenwart des Lichtes vollzieht sich aber der Aufbau nur, wenn 
Kaliumion anwesend ist, welches dann den notwendigen Abbau der Kohlen- 
hydrate durch die Atmungsenzyme ermöglicht. Auch über die Vertretungs- 
möglichkeit des Kaliums durch Natrium äussert sich der Genannte (Österr.- 
ungar. ZS. f. Zuckerind., Bd. 44, p. 504 u. Biochem. ZS., Bd. 73, p. 260). 
Ohne K-Ion kann sich die Zuckerrübe nicht entwickeln und kann das Na 
das K zwar nicht physiologisch ersetzen, aber ist insofern mittelbar wirksam, 
als es die K-Aufnahme erleichtert und vergrössert. Da bei neueren Unter- 
suchungen H. G. Söderbaums (Meddld., No. 125; fr. Centralanst. Kemiska 
Labor., No. 19, 1915) jede Wirkung einer Kochsalzdüngung bei Kalimangel 
ausblieb, ist nach ihm die Unfähigkeit des NaCl, die physiologische Rolle des 
Kalis zu übernehmen, deutlich gezeigt worden. Bei Gegenwart genügender 
Mengen K,O rief NaCl auf Hafer in der Regel deutliche Ertragssteigerung 
hervor, nur ausgenommen dort, wo die Grunddüngung viel Cl enthält oder die 
N-Düngung in Form von NH,Cl gereicht worden war. KCI allein rief die gleichen 
Ertragssteigerungen wie K,SO, + NaCl hervor, wogegen K,SO, ohne NaCl 
in seiner Wirkung zuriickblicb. In diesem Umstande sieht der Autor einen 
Beleg fiir die Chlorwirkung des Kochsalzes. Anderen Versuchen zufolge 
(ebenda, p. 103) sollen die Ergebnisse dicser nicht zugunsten der Hypothese 
einer allgemeinen Salzwirkung der Kochsalzdüngung das Wort reden. 
J. G. Maschhaupt (Verslg. Landbowkdg. onderzkg., No. 19, 1916) ver- 
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mochte mit Sicherheit die von Osterhout gefundenen Antagonismen 
zwischen NaCl und KCl und zwischen NaCl und MgSO, nicht zu bestätigen. 
Sie treten jedenfalls gegenüber der Wirkung von CaCl, weit zurück. Nach 
Maschhaupt hat man es bei den antagonistischen Ionenwirkungen úber- 
haupt nicht mit ein und derselben, sondern mit mehreren Erscheinungen 
zu tun und hält er es nicht für statthaft, die von Loew fir Algenzellen ge- 
fundene Erklárung des Antagonismus zwischen Ca und Me fiir andere Pflanzen 
zu verallgemeinern, ebensowenig eine Ubereinstimmung der Antagonismen 
bei Pflanzen und Tieren anzunehmen. Allen antagonistischen Wirkungen 
aber gemeinsam sei, dass sie Kolloidreaktionswirkungen seien und es stehe 
fest, dass sowohl im Tier- als im Pflanzenreiche dem Ca-Ion eine besondere 
Bedeutung in dieser Richtunge zukomme Th. Pfeiffer und W. Simmer- 
macher (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 105) vermégen auf Grund ihrer 
Versuche mit Buchweizen anlehnend an die frühere Feststellung F. Nobbes 
(1862 — 1871) darzutun, dass das Cl zu den für die Pflanze unent behrlichen 
Nährstoffen gehört und dass der Buchweizenpflanze nur ein geringes Cl- 
Bedürfnis zukommt. Eine grössere Menge von Chlorverbindungen übt da- 
gegen einen ungünstigen Einfluss auf das Wachstum der genannten Pflanze aus. 


In Bezug auf den Kalk als Düngemittel ist nachstehendes zu ver- 
zeichnen. 


M. Jablonski (Mitt. Förd. Moorkult., Bd. 34, p. 245), der auf die Be- 
deutung der Untergrundlockerung auf besandetem Niederungsmoor und auf 
Hochmoor hinweist, zeigt, dass diese in Verbindung mit Untergrundkalkung 
in nicht zu hohen Gaben auf letzterem besonders gute Dienste leistet. Rothert 
(Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 227) lenkt die Aufmerksamkeit auf einen als Gift- 
wirkung bezeichneten schädlichen Einfluss des Kalkes (CaO) auf das Pflanzen- 
wachstum bei zu später Anwendung desselben. Ferner sieht er in der Salpeter- 
vermehrung durch CaO auf leichtem Sandboden eine grosse Gefahr, insofern 
dieser durch Auswaschen leicht entfernt werden kann. Kalkdüngungsversuche 
mit Tabak, ausgeführt von N. H Cohen und E. Sidenius (Proefst. v. Vorstenld. 
Tab. Meddlg., Bd. XVII, 1915), lassen keinen besonderen Einfluss des Kalkes 
auf diese Pflanze dartun. B. Creydt (Journ. f. Landw., Bd. 63, p. 125) gelangt 
entgegen der von Th. Pfeiffer und E. Blanck ausgesprochenen Ansicht zu 
der Auffassung, dass die Kalkempfindlichkeit der Lupine auf einer spezifischen 
Abneigung der Pflanze gegen Kalk beruhe und nicht auf einer allgemeinen Alkali- 
empfindlichkeit. Durch alkalische Düngemittel soll vielmehr die Entwicklung, 
der Lupine günstig beeinflusst werden, während eine saure Düngung das Gegen- 
teil ausübt. Nach ihm ist die Ursache der Kalkempfindlichkeit, so auffallend 
dies auch erscheinen mag. in einem starken Lösungs- und Aufnahmevermögen 
der Lupine gerade für Kalk zu suchen. Durch dieses wird aber die Aufnahme 
der anderen für die Entwicklung notwendigen Nährstoffe eingeschränkt. Uber- 
mässige Kalkaufnahme sowie Mangel an anderen Nährstoffen werden eine Störung 
der Entwicklung zur Folge haben. Zuführung von K,CO, oder KCl schränkt 
jedoch die einseitige Kalkaufnahme ein und mildert damit die durch Kalk hervor- 
gebrachten Schädigungen, wie dieses auch schon früher durch R. Heinrich 
erkannt worden ist. Ferner ergaben Creydts Untersuchungen, dass die Lupinen- 
pflanze nicht nur selbst durch den Kalk ungünstig beeinflusst wird, sondern auch 
ihre Knöllchenerreger nicht zur Wirkung gelangen können. L. Hiltner (Prakt. 
Bl. f. Pflanzenbau, Bd. 13, p. 53) betont demgegenüber, dass die Kalkchlorose 
oder Mergelkrankheit der Lupine wie die chlorotischen Erscheinungen anderer 
Pflanzen durch Einführung von Eisensalzen in die oberirdischen Organe voll- 
ständig behoben werden können und jedem Versuch zur Erklärung der Ursachen 
der Kalkempfindlichkeit zugrunde gelegt werden müssen. Ganz ausgeschlossen 
erscheint es ihm, dass die besagte Empfindlichkeit der Lupine auf eine Schädigung 
der Knöllchenbakterien zurückzuführen sei. P. L. Gile und C. N. Ageton (Porto 
Rico Agr. Exp. Stat. Bull. 16, 1914), welche die Wirkung stark kalkhaltiger 
Bóden auf Wachstum und Zusammensetzung der Asche einer grósseren Anzahl 
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von Pflanzen untersuchten, neigen der Annahme zu, dass dann, wenn die Pflanzen 
mit bestem Wachstum eine nahe dem Optimum gelegene Zusammensetzung in 
ihrer Asche zeigen, das verminderte Wachstum der am meisten durch Kalkboden 
beeinflussten Pflanzen einer ungebührlichen Zunahme von Kalk in Pflanze oder 
Asche, oder anderseits einer solchen verbunden mit Erniedrigung des Gehaltes 
an Fe zu verdanken ist. 


EB Hart und W. E. Tottingham (Journ. Agr. Res., Bd. V, p. 233) 
führen die beobachtete fördernde Wirkung von Gipsmörtel auf Rotklee als wahr- 
scheinlich auf die Wirkung des Sulfates auf die Wurzelentwicklung zurück. Auch 
verlange der hohe Proteingehalt des Rotklees Schwefel. Den elementaren Schwefel 
finden sie im allgemeinen trotz Gegenwart von CaCO; als für die Pflanze infolgeun- 
vollständiger Oxydation zu Sulfiten, welche giftig wirken, schädlich. W. Pitz 
(ebenda, Bd. V, p. 771) vermag den Einfluss von CaSO, auf die Wurzelentwicklung 
des Rotklees zu bestätigen, erkennt ferner eine vermehrte Zahl der Wurzel- 
knöllchen- und -bakterien durch den Gips, dagegen drückte der elementare Schwefel 
in grösseren Mengen die Gesamtzahl der Bakterien herab. Danach Jegn Chauzit 
der elementare Schwefel neben einer Düngung von Stallmist oder Blutmehl ganz 
besonders wirksam sein soll, führt Th. Pfeiffer (Fühling, Bd. 65, p. 193) dies- 
bezügliche Untersuchungen aus, die jedoch die Unzulänglichkeit dieser Be- 
hauptung dartun. Zugleich bringt der Genannte neue Beweise für die Gültigkeit 
in der Anwendung der Wahrscheinlichkeitslehre bei Feldversuchen und wider- 
legt die Angriffe A. Denschs (Mitt. d. DLG 1915) gegen dieselbe. 


Die Frage nach der düngenden Wirkung des Mangans ist immer noch 
nicht endgültig abgeschlossen, im Gegenteil, es vermehren sich in letzter 
Zeit die sich mit diesem Thema beschäftigenden Arbeiten. Doch derf man 
erfreulicherweise konstatieren, dass sich die Wage mehr und mehr zugunsten 
der Ansicht neigt, wonach die dem Mn nachgerühmten günstigen Eigen- 
schaften auf ein bescheidenes Mass zurückgedrängt werden. 


Zwar will noch B. Schulze (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 1) eine Ver- 
mehrung der Rübenwurzelerträge besonders durch Manganphosphat und Mangan- 
sulfat in Verbindung mit Aluminiumsulfat sowie durch kleine Gaben von Mangan- 
nitrat erreicht haben und glaubt, dass die Ertragssteigerungen nur durch eine 
Reizwirkung des Mn erklärt werden können. Auch O. Fallada und S. K. Greisen- 
egger (Mitt. chem. techn. Vers.-Stat. Osterr.-Ung., Bd. IV, p. 69) berichten 
über günstige Beeinflussung des Mn auf Zuckerrüben bei Gefässversuchen, sehen 
aber die Vorbedingung des Erfolges jeder Mn-Düngung darin gegeben, dass man 
die Grenze kennt, innerhalb welcher eine Höchstwirkung derselben zu erhcffen 
ist. Doch schon Gr. Masonis (Staz. sper. agr. ital., Bd. 48, p. 822) neuere Ver- 
suche gestatten ihm nicht, zu entscheiden, ob dem Mn eine Wachstumsförderung 
zukomme. Dennoch will D. Olarn (C. r., Bd. 169, p. 280) einen günstigen Einfluss 
des Mn auf die Knóllelenbakterien der Hülsenfrüchte erkannt haben und nach 
C. Montarrari (Staz. sper. agr. ital., Bd. 47, p. 441) begünstigen MnO, und 
MnCO, die Nitrifikation durch vermehrte Sauerstoffzufuhr. Aber G. Leoncini 
(ebenda, Bd. 47, p. 771) findet wiederum bei reichem Zusatz von MnO, und Wad 
die Nitrifikation erheblich verlangsamt. Nur Gaben von 0,101—0,184 g MnO,, 
pro 1000 g Boden begünstigen nach ihm die Nitrifikation, geringere bleiben ohne 
Einfluss. Als Ursache wird gleichfalls Sauerstoffzufuhr, jedoch verbunden mit 
Reizwirkung, angenommen. Besonderer Wert kommt aber den Untersuchungen 
P. Ehrenbergs und K. Schultzes (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 37) zu. Sie legen 
zunächst dar, dass nach kritischer Verarbeitung des B. Schulzeschen Versuchs- 
materials, dasselbe nicht als sonderliche Stütze der Anschauungen einer beachtena- 
werten Wirkung des Mangans an sich dienen kann und dass dasselbe von dem 
Versuche Falladas und Greiseneggers gilt. Aus ihren eigenen umfang- 
reichen Untersuchungen leiten sie ab, dass dieseloen zwar einige Hinweise ge- 
bracht haben, nach welchen Mangangaben unter geeigneten Bedingungen durch 
Basenaustausch günstig auf die N-Ernte zu wirken vermögen, auch dürfe die 
Konzentrationserhöhung der Bodenlósung durch besonders hohe Gaben von 
manganhaltigen Verpindungen nicht unberücksichtigt bleiben, indessen eine 
Bestätigung und Sicherung der Anschauungen über wichtige Reizwirkungen 
bleibt unerfüllt. Sie sehen ihre Versuche als einen Beleg dafür an, dass jedenfalls 
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unter mannigfaltigen Umständen weder fördernde noch hemmende 
Wirkungen der Mn-Verbindungen auf das Wachstum der Pflanzen als sicher- 
gestellt gelten können. Einwandfreie Beweise für eine etwaige Reizwirkung 
des Mn glauben sie als bisher überhaupt noch nicht erbracht annehmen zu dürfen. 
Ihnen scheint, dass die bisherige Versuchsmethodik für derartige Zwecke über- 
haupt noch nicht genügend genau sei. H. Vagelers (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, 
p. 1) Manganversuche sind gleichfalls nicht in der Lage, eine Reizwirkung des 
Mn nachzuweisen. Weder Wasserkulturen noch Gefässversuche mit Sand und 
Lehmboden haben eine Förderung auf Hafer und Lupinen zu erbringen vermocht. 
Ähnliche Ergebnisse zeitigten auch seine Feldversuche. 

"A. Stutzer (Journ. f. Landw., Bd. 64, p. 1) glaubt, dass das Bleinitrat 
als Reizstoff Beachtung verdiene und legt in diesem Sinne seine Düngungs- 
versuche mit Bleinitrat aus. J. K. Greisenegger (Osterr.-ungar. ZS. f. 
Zuckerind., p. 91, 1915) wünscht dagegen so lange von einer Bleinitratdiingung 
abzusehen, ehe nicht weitere Erfahrungen über die Wirkung und Nach- 
wirkung dieses katalytisch wirkenden Düngers vorliegen, denn Bodenbakterien 
und Pflanzen dürften gegen Schwermetallsalze im allgemeinen recht em- 
pfindlich sein. 

K. Freckmann (Mitt. Ford. Moorklt. D. R., Bd. 34, p. 245) berichtet 
über den Einfluss des CuSO, auf das Gedeihen der Pflanzen und führt 
die auf Niederungsmoor durch dasselbe erzielten Mehrerträge zum Teil auf 
die verursachte Verhinderung der schädlichen Einflüsse der Nachtfröste 
zurück. Durch CuSO, soll die Pflanze eine günstige Veränderung hinsichtlich 
ihrer anatomischen Struktur erfahren, so dass sie gegen äussere Einflüsse 
widerstandsfähiger wird. Hauptsächlich wird dem Cu aber eine Förderung 
der Chlorophylibildung zugeschrieben. Dass aber das Cu gerade vorteilheft 
auf dem Niederungsmoor wirksam zu sein vermag, erklärt der Verf. damit, 
dass infolge des hohen N- und Wasservorrates in diesem Boden die Pflanzen 
viel üppiger als anderorts aufwachsen, so dass sich in ihrem anatomischen 
Bau mancherlei Abweichungen einstellen, die sie für Salzlösungen empfindlich 
machen. Je empfindlicher aber die Pflanze gegen schädliche Einflüsse sei, 
um so stärker werde sie aber auch auf gegenteilige Einflüsse reagieren. Jeden- 
falls gelinge es erst durch Anwendung von CuSO,, die Erträge auf Niederungs- 
moor sicherer als bisher zu gestalten. W. P. Mc. George (Journ. Agr. Res., 
Bd. V, p. 477) stellte fest, dass auch kleine Mengen As fördernd, grössere 
zerstörend auf die Pflanze einwirken, dass aber dasselbe allmählich seine 
giftigen Eigenschaften im Boden verliert, infolge des starken Bindungs- 
vermögens des Bodens namentlich für arsenigsaures Natrium, indem Ersatz 
oder Lösung von Fe-, Ca-, Mg- und Humusbestandteilen zum Teil durch 
Hydrolyse des gelösten Natriumarsenits eintritt. Eine Folge hiervon ist die 
Anhäufung von As in den oberen Bodenschichten tretz Auswaschung von oben. 


Versuchsergebnisse B. Schulzes (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 1) mit 
„Badioaktin“, einem Radiumpräparat, interpretiert derselbe dahin, dass 
dieses besonders den Fruchtansatz zu befördern den Eindruck mache. Er 
schreibt dem Práparet eine reine Reizwirkung zu, ohne dass es stärkere 
Ansprüche an die Nährstoffvorräte des Bodens vermittele. Felddüngungs- 
versuche mit Radium-Baryumchlorid, ausgeführt von C. G. Hopkins und 
WH Sachs (Science, vol. XLI, p. 732, 1915), vermochten kein eindeutiges 
Bild der Radiumwirkung zu ergeben, und W. H Ross (Bull. U. S. Dep. Agr., 
p- 149, 1914) legt die Unmöglichkeit der Wirkung sog. radioaktiver Dünge- 
mittel dar. Er ist der Ansicht, dass die Wirkung des Urans eher seinen 
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chemischen Eigenschaften als einer Radioaktivität zuzuschreiben sei und 
sich aus diesem Umstande die widersprechenden Versuchsergebnisse leicht 
erklären lassen. 

Nach J. J. Skinner (ebenda, p. 164, 1915) wirkt das Vanillin, das 
bekanntlich im Boden nachgewiesen worden ist, bei Topf- und Feldversuchen 
mit Weizen und Leguminosen mit zunehmenden Gaben deutlich schädlich. 
Es wirkt ähnlich wie Salicylaldehyd schädlich auf die Pflanzen ein. Für die 
Wirkung verschiedener Feuchtigkeitsgehalte auf gewisse Bodeneigenschaften 
und auf das Wachstum des Weizens bringt Fr. S. Harris (Cornel Univ. 
Agr. Exp. St. Bull., p. 352) umfangreiche Studien bei. Duke of Bedford 
und Sp. N. Pickering (Journ. Agr. Science, Bd. VI2, p. 136) nehmen an, 
dass eine jede Pflanze bzw. Ernte einen für andere Pflanzen und mehr noch 
für ihre eigenen giftigen Stoff bilden und sollen hierzu schon die Reste 
der Wurzeln im Boden genügen. Durch Oxydation verliert dieses Gift seine 
Wirkung und steigert dann die Fruchtbarkeit des Bodens. P. Maze (C. r., 
Bd. 78, p. 98, 1915) erblickt den Ursprung der salpetrigen Salze der Pflanzen- 
säfte in der Oxydation des Ammoniaks. Es ist eine Nitrifikation, die bei der 
salpetrigen Säure aufhört. Hugo Fischer (Fühling, Bd. 65, p. 228) kommt 
zu dem Schluss, dass das bisher auf dem Gebiete der Pflanzenernährung 
mittels CO, Erkannte vollauf genügt, um den Beweis erbracht zu sehen, 
dass der durchschnittliche Gehalt der Luft an CO, nicht dasjenige Mass 
darstellt, welches der Pflanze die bestmögliche Ernährung sichert, vielmehr 
eine Steigerung über 0,03 % hinaus unter sonst geeigneten Bedingungen 
(Lichtmaximum) für die Entwickelung der Pflanze durchaus förderlich 
erscheint. 

Th. Alexander, O. Haempel und E. Neresheimer (ZS. f. landw. 
Verswes. i. Osterr., Bd. XVIII, p. 388) gelangen auf Grund ihrer Teich- 
diingungsversuche zu der Ansicht, dass, solange die wichtigsten Grundfragen 
der Teichdüngung noch strittig seien und kein einwandfreies Material vorláge, 
es für den Praktiker besser sei, die Hände von der Teichdüngung abzulassen. 
Nach weiteren Feststellungen Th. Alexanders (ebenda, Bd. XVIII, p. 437) 
hat weder die Planktonmessung noch die Bestimmung des Fischzuwachses 
als Folge der Teichdiingung eindeutige Ergebnisse geliefert, noch gelang 
es, durch Wágung und Analyse der hóheren Teichpflanzen eine derartige 
Wirkung zu ermitteln. Jedoch ergab sich ein hoher N- und Mineralstoffgehalt 
derselben selbst bei Berücksichtigung des reichlichen Wassers in ihnen 
(ca. 90%). Alisma plantago und Sagittaria sagittasfolia lassen es infolge 
ihres Gehaltes an Eiweiss, Starke und Rohfaser als wünschenswert erscheinen, 
sie als Vichfutter näher zu prüfen. Herm. Fischer (Int. Mitt. f. Bdk., Bd. V, 
p. 517), der in einer umfangreichen Arbeit seine Anschauungen über die Be- 
ziehungen des Wassers zum Boden in der Teichwirtschaft wiedergibt, be- 
ansprucht für die Analyse des Teichwassers zur Beurteilung der Frucht- 
barkeit des Teichbodens bzw. Produktivität des Teiches den gleichen Wert 
-als den einer pflanzenphysiologischen Bodenanalyse.| 

Von Untersuchungen betreffend die Analyse von Düngemitteln sind 
zu erwähnen: 


. 0. Lemmermanns (Landw. Jahrb., Bd. 49, p. 159) nimmt Stellung zur 
Frage nach der Bestimmung der zitronsáurelóslichen P,0, nach der Lorenzschen 
Methode. Sodann macht M. Popp (ZS. f. landw. Verswes. i. Österr., Bd. XVIII, 
p. 592) auf die Wichtigkeit der in der Eisenammonzitratlösung vorhandenen 
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Menge von Eisen für die Bestimmung der P,O, in SiO,-reichen Thomasmehlen 
nach seiner Methode aufmerksam. Desgleichen ist der Gegenwart und Menge 
von H,O, zur Entfernung des H,S besondere Beachtung zu schenken. Nach 
Jg. Celichowski und F. Pilz (ebenda, Bd. XVIII, p. 581) sind sowohl Eisen- 
zitrat- wie H,O,-Lösung stets im frischen Zustande zu verwenden und bei der 
Zugabe. folgende Reihenfolge ständig innezuhalten: Eisenzitratlösung, H,O, und 
Magnesiamischung. Desgleichen bringen N. Zachariades und J. Czak (ebenda, 
Bd. XIX, p. 472) Beiträge in genannter Hinsicht. F. Pilz (ebenda, Bd. XIX, 
p. 57) berichtet ferner über eine neue Methode der Gesamt-P 20; -Bestimmung 
in Spodiumabfallen, einmal veranlasst durch die Knappheit von "Molybdánsáure: 
sodann durch den oftmals hohen SiO,- und Sandgehalt der genannten Abfälle. 
D. Crisps und R. W. Tuinzing (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 131) verbreiten 
sich über die P,O,-Ermittelung nach der Zitro- Uranmethode, welche die Um- 
gehung der teuren "Molybdänsäure erlaubt. G. Incze (ebenda, Bd. 88, p. 433) 
empfiehlt schliesslich die Gretesche volumetrische Direktmethode und erblickt 
in der Anwendung des Leims als Indikator und in der quantitativen Berücksichti- 
gung der Wirkung von Salpetersäure die Vervollständigung dieser titrimetrischen 
Bestimmungsart der P,0,. O. Nolte (ZS. f. anal. Ch., p. 185, 1916) liefert weitere 
Beiträge zur N- Bestimmung nach Kjeldahl und berichtet über die Verwendung 
der Zentrifuge in der analytischen Chemie (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 449). 
G. Hager und S. Kern (ebenda, Bd. 88, p. 365), B. Schulze (ebenda, p. 397) 
und F. Pilz (ZS. f. landw. Verswes. i. Österr., Bd. XVIII, p. 77) vertiefen unsere 
Kenntnis der Kalibestimmung nach der Überchlorsäuremethode. 


a 


3. Futtermittel und Tierernährung. 


Infolge des langandauernden Krieges hat man sich einerseits gezwungen 
gesehen, Futterstoffe. heranzuziehen, die sonst nicht allgemein üblich sind, 
und anderseits hat man der Konservierung der zur Verfügung stehenden 
Rauhfutterstoffe wie derjenigen der sonstigen aus der Wirtschaft stam- 
menden Futterstoffe besondere Aufmerksamkeit geschenkt, da die haupt- 
sächlichsten , Kraftfuttermittel* mehr oder weniger: fehlen. 


Von den vielen geprüften ‚„Ersatzfuttermitteln‘ ist es namentlich das 
Strohmehl, welches lebhaftes Interesse beansprucht hat und über welches 
schon ein stattliches Versuchsmaterial vorliegt, allerdings, wie zu erwarten war, 
nicht zugunsten seiner Anwendung. Von bisher abgeschlossenen Arbeiten sind 
zu erwähnen diejenigen von W. Kerp, F. Schroeder und B. Pfyl (Arb. Kais. 
Gesundh.-Amt, Bd. 50, p. 232), welche feststellen, dass das Friedenthalsche 
Strohmehl nur als ein für Wiederkäuer brauchbares Futtermittel anzusehen ist. 
Doch ist seine Herstellung für Wiederkäuer zwecklos, weil diese Strohhäcksel in 
gleichem Masse wie Strohmehl ausnutzen. Die Strohmehlfütterungsversuche 
von W. Kleeberger, F. Kling und F. Sauer mit Schweinen (Fühling, Bd. 64, 
p. 576) haben einen auch nur teilweisen Ersatz der feinen Weizenkleien durch 
feingemahlenes Stroh (< 2 mm) als nicht möglich ergeben, ohne dass hierbei 
der Erfolg der Mast und die Ausnutzung der gesamten Futterration beträchtlich, 
herabgesetzt wurden. Die Behauptung Friedenthals, dass es gelinge, auch für 
einmagige Tiere die Nährstoffe des Strohs und Heues durch feine Mahlung besser 
ausnutzbar zu machen, konnte nicht bestätigt werden. Die von G. Wollstädt 
und W. Kleeberger (ebenda, Bd. 65, p. 27) mit sog. Strohbrot angestellten 
Ernährungsversuche mit Menschen lassen dasselbe für die menschliche Nahrung 
als Brotnahrung nicht brauchbar erscheinen. Schon die zur Hälfte verabreichte 
Brotration dieser Art ruft einen gewissen Rückgang in der stofflichen Ausnutzung 
der Nahrungsration hervor und bringt bei alleiniger Verwendung als Brotnahrung 
beträchtliche Herabsetzung des Lebendgewichtes und der Leistungen mit sich. 
Auch die vonN. Zuntz, R.v.d. Heide und Brahms (Mitt. d. D. L. G., p. 16, 
1915) ausgeführten Versuche ermuntern nicht zur Verfütterung von Strohmehl 
an Schweine A. Stutzer (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 228) zeigt, dass auf- 
geschlossenes (gedämpftes) Roggenstroh wesentlich bessere Verdaulichkeit der 
organischen Substanz, der N-freien Extraktstoffe und auch des Rohproteins im 
(regensatz zum rohen Roggenstroh besitzt. Die Wirkung des Aufschliessens 
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war daher als befriedigend anzusehen. Nach Fiitterungsversuchen A. Stutzers 
(ebenda, Bd. 87, p. 215) mit gedämpftem Torf werden die ‚gerbenden‘‘ Bestand- 
teile desselben, welche die Eiweissstotfe des Gesamtfutters unverdaulich machen, 
durch das Dämpfverfahren zerstört, so dass keine Minusverdauung des Proteins 
stattfindet, sondern sogar ein Teil der N-Substanz des Torfes verdaut wird. Von 
der Rohfaser wurden rund 20%, von den N-freien Extraktstoffen rund 60%, 
verdaut gefunden. Es würde sich demnach empfehlen, in Zeiten grosser Futternot 
auf gedämpfte Torfstreu als Beifutter zurückzukommen. 


A. Morgen, C. Beger und Else Ohlmer (Land. Vers.-Stat., Bd. 88, 
p. 243) teilen Ausnutzungsversuche mit Steinnussabfällen, Heumehl, Renntier- 
flechte, Knochenmehl und Blutmehl mit. Sie lassen die Steinnussabfälle als ein 
Mittel für die Zufuhr leicht verdaulicher Kohlenhydrate sehr beachtenswert er- 
scheinen und zeigen, dass für den Wiederkäuer die Verdaulichkeit der Nährstoffe 
des Heues durch das Mahlen nicht erhöht wird. Die Nährstoffe der Renntier- 
flechte wurden selbst vom Wiederkäuer nur als in recht geringem Masse verdaut 
befunden, wogegen das Knochenmehl wegen der hohen eiweissersparenden 
Wirkung des Leims bei geeigneter Zubereitung der Knochen in nicht zu grossen 
Mengen als Beifutter neben eiweisshaltigen Futtermitteln mit Vorteil Verwendung 
finden dürfte. Da das Protein des Blutmehls ausschliesslich aus Reineiweiss 
besteht und von hoher Verdaulichkeit ist, so stellt das Blutfuttermehl ein für die 
Zufuhr leicht verdaulichen Eiweisses sehr geeignetes Futtermittel dar. Hinsicht- 
lich der Ermittelung der Proteinverdaulichkeit schlagen die Genannten vor, 
die bisher übliche Bestimmung aus dem Gesamt-N des Kotes, als nicht den wahren 
Verhältnissen entsprechend, aufzugeben und sie durch das Verfahren von Stutzer 
zu ersetzen, welches unzweifelhaft richtigere Werte liefere. Die Unverwendbarkeit 
der Kiefernnadeln für Fütterungszwecke vermochten A. Stutzer und W. Haupt 
(Landw. Jahrb., Bd. 48, p. 571) darzutun und N. v. Ertzdorff-Kupffer (ebenda, 
Bd. 48, p. 429) berichtet über den Nutzwert und die Verdaulichkeit der Streu- 
pflanzen Juncus effusus und Scirpus lacustris. Er findet sie als Notstreu in gut 
getrocknetem und gehäckseltem Zustande als recht gut verwendbar, und da 
gie sogar in grösseren Gaben als Futter genossen keine gesundheitsschädlichen 
on Sech haben, so ist der Verzehr dieser Streu fiir die Tiere nicht be- 
denklich. 

Uber die aus Seetieren hergestellten norwegischen Futter- und Diinge- 
mittel werden wir durch die Mitteilungen Sigm. Hals (Fühling, Bd. 65, p. 72) 
eingehend unterrichtet und R. Luks (ebenda, Bd. 64, p. 508) liefert bemerkens- 
werte Beiträge zur mikroskopischen Untersuchung von Fleich- und Fischmehlen. 
D. L. Hoagland (Journ. Agr. Res., Bd. IV, Nr. 1, p. 39) findet, dass die Salz- 
tange der pazifischen Küste für Futterzwecke nur geringe Möglichkeiten für die 
Verwertung zulassen. Von F. Mach wird (Fühling, Bd. 65, p. 183) auf die Ge- 
fäbrlichkeit der Verfütterung des zwar eiweissreichen, jedoch wesentlich aus 
Rizinusrückständen bestehenden „Palmafuttermehls‘‘ hingewiesen. Er empfiehlt 
mit Recht, den Ankauf der entgifteten Rizinusrückstände unter allen Umständen 
solange abzulehnen, als bis die hierfür zu fordernde Gewähr erfüllt ist. 
W. A. Withers und F. E. Carnuth (Journ. Agr. Res., Bd. V 7, p. 261) machen 
dagegen auf das Gossypol, einen giftigen Bestandteil des Baumwollsaatmehls, 
aufmerksam. Die kolonialen Futterstoffe, ihre Beschaffenheit und ihr Ersatz 
in der Heimat während und nach dem Kriege bespricht F. Wohltmann (Mitt. 
d. DLG, 1916). S. Kavase und R. Saito (Bull. de l’Assoc. agricol. du Japan, 
Bd. I, p. 7) berichten über die chemische Beschaffenheit der Maulbeerbaum- 
blätter. | 

Hinsichtlich der Verdaulichkeit der wichtigsten Wiesengräser vermögen 
F. Honcamp, B. Stau und H. Müllner (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 315) 
festzustellen, dass das richtig kultivierte Hochmoor ein ganz hervorragendes 
Futter liefert, das dem auf Marsch- und mineralischen Böden gewachserfen nicht 
nur ebenbürtig ist, sondern noch übertrifft. Die einzelnen unter gleichen Ver- 
hältnissen gewachsenen Gräser dürften bezüglich ihres Nährwertes als ziemlich 
gleichwertig zu betrachten sein. Uber die Zusammensetzung einiger Futter- 
gräser Deutsch-Ostafrikas bringen F. Honcamp und H. Zimmermann (ebenda, 
Bd. 87, p. 351) gleichfalls Mitteilungen. Nach F. Jadin und A. Astruck (C. r. 
Hebdom. d. Séances d. l'Acad. des Sciences Bd. 159, 30, p. 268) sollen namentlich 
Wiesengras und Paprel stark manganhaltig sein und Avena sativa „arsenreich‘“. 
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H Neubauer, G. Hillkowitz und Ph. Schneider (Fühling, Bd. 64, p. 534) 
empfehlen zur Linderung der Futter- und Eiweissnot die Gewinnung von jungem 
Gras nach schnell wirkender Düngung mit schwefelsaurem Ammon und die 
künstliche Trocknung des Grases, Klees und anderer Grünfutter. Bezüglich ` 
der Verdaulichkeit des Weizenheues vermochten Perkins und Philipps (Journ. 
Dep. Agr. of South Australia, Bd. 17, Nr. 7) zu ermitteln, dass das in der Blütezeit 
geschnittene Heu verdaulicher als das später geschnittene ist, die Verdaulichkeit 
desselben im allgemeinen mit fortschreitender Samenreife abnimmt. Die Ver- 
minderung der Verdaulichkeit ist am grössten für Eiweiss und Zellulose, zweifel- 
haft für Mineralstoffe, unregelmässig und gering für die Kohlenhydrate. 


Die Konservierung von Futtermitteln erfährt durch nachstehende Ver- 
öffentlichungen Behandlung. Nach F. Honcamp, B. Gschwendner und 
H. Müllner (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 306) ist das Einsäuern von Rüben- 
kraut mit ganz erheblichen Verlusten an Rohnährstoffen verknüpft, und zwar 
namentlich an N-freien Extraktstoffen verbunden. Das Protein erleidet weniger 
Verminderung als Qualitätsverschlechterung, insofern durch das Einsäuern 
die N-haltigen Stoffe eiweissartiger Natur in Amide überführt werden. Der 
Atherextrakt erfährt scheinbar infolge der Ensilage eine Vermehrung, die jedoch 
darauf zurückführbar ist, dass gewisse Gärungsprodukte, wie Milchsäure, in ihn 
übergehen. Die Rohfaser wird im wesentlichen nicht verändert. An verdaulichen 
Nährstoffen treten gleichfalls aus denselben Gründen erhebliche Verluste mit 
Ausnahme an Rohfett ein. In Bezug auf das Protein handelt es sich auch hier 
um Qualitátsverschlechterung. Für die N-freien Extraktstoffe ist die geringe 
Verdaulichkeit in dem eingesäuerten Kraut dadurch zu erklären, dass die den 
Gärungsprozess bewirkenden Mikroorganismen in erster Linie von den leicht 
löslichen und am ehesten assimilierbaren Kohlenhydraten leben, die aber natur- 
gemäss am leichtesten verdaulich sind. D. Mayer (Ill. Landw. Ztg., Nr. 20, 
1914), Ahr und Mayer (ebenda, Nr. 86) weisen auf das vorteilhafte Verfabren 
der Einsäuerung von Kartoffeln mit Hilfe von Milchsäurereinkulturen hin. 
W. Völtz und H. Jantzen (Landw. Jahrb., Bd. 48, p. 493) halten die wilde 
Säuerung sehr vom Zufall abhängig und arbeiten daher gleichfalls mit Rein- 
zuchten. A. Hagemann (Diss., Leipzig, 1914) sáuerte proteinreichen Klee, 
zuekerreichen Mais sowie Diffusionsrückstände ein und findet, dass der absolute 
Luftabschluss die erste Bedingung für das Gelingen der Einsäuerung ist. Hohe 
Temperatur zur Bildung ausreichender Mengen nichtflüchtiger Säuren erwies 
sich nicht als erforderlich. Klee zeigte sich infolge hoher Verluste an Rohprotein 
als wenig zur Einsäuerung geeignet, ebensowenig auch Mais im jüngeren Stadium. 
Geringe Mengen in Säuerung befindlichen Gerstenschrots vermochten den Gang 
der Säuerung des Futters nicht zu beeinflussen, wohl aber grössere Mengen davon. 
Die Konservierung von Grünfutter mittels CS, verdient dagegen volle Beachtung, 
denn durch denselben werden die Verluste an Nährstoffen bedeutend herab- 
gesetzt. A 


L. Wilk (ZS. f. landw. Verswes. i. Osterr., Bd. XIX, p. 485) setzt seine 
Untersuchungen über die Aziditát der wichtigsten Handelsfutter (vgl. vor. Ber. 
p. 239) mit gleichem Ergebnis fort. Bezüglich der Bedeutung saurer Ölkuchen 
oder sonstiger saurer Futtermittel für die Tierernährung wird besonders darauf 
hingedeutet, dass sie sich bei der Fettresorption durch Reizung bzw. Verätzung 
der Schleimhäute des Verdauungskanales dem tierischen Organismus unzuträglich 
zeigen. Da auch bei der physiologischen Verwertung eines Fettes mit grösseren 
Mengen freier Fettsäuren Verluste eintreten können, kann das neutrale Glycerid 
einen höheren Nährwert beanspruchen als die entsprechende Menge freier Fett- 
sáure, was für die Beurteilung der Qualität wesentlich erscheint. Der Bestimmung 
des freien Fettsäuregehaltes kommt demnach jederzeit, ganz abgesehen vom Alter 
und Frische des Futtermittels, besondere Bedeutung zu. A. Beneschovsky 
(ebenda, Bd. XIX, p. 81) findet dagegen die umgekehrte Proportionalität von 
Fettgehalt und Säuregrad nicht bestätigt. Auch ergibt nach ihm die Säurezahl 
eines Futtermittelfettes keinen direkten Massstab für die Ranzigkeit ab. Als 
Ursachen der letzteren sind mit Emmerling das Auftreten flüchtiger Säuren, 
aldehydartiger Körper und oxydierter Fettsäuren anzunehmen, wie sie teils durch 
Geruch, teils durch Geschmack wahrgenommen und gekennzeichnet werden. 
Der Gehalt unverdorbener Ölsaaten an freien Fettsäuren bewegt sich in der 
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Richtung innerhalb recht enger Grenzen und lassen sich zwei grosse Gruppen 
der Futtermittel daraufhin unterscheiden. Zu den säurearmen gehören Kürbis-, 
Sonnenblumen-, Raps-, Lein- und Kokoskuchen, zu den säurereichen Futter- 
stoffen sind Erdnuss-, die Mehrzahl der Sesam-, die Mohnkuchen und Reisfutter- 
ınehle zu rechnen. E 


Die siebenjährigen Fútterungsversuche von Nils Hansson (Fühling, 
Bd. 65, p. 289) mit Arbeitspferden bestátigen frúhere Untersuchungen des Verf.s, 
nach welchen man bei der Auswahl von Futtermitteln mit bedeutend grósserer 
Freiheit verfahren kann, als bisher zu gelten pflegt. Sowohl Gerste als Mischsaat 
und Mais kónnen in geeigneten Mengen den Hafer ersetzen und kónnen wiederum 
in grósserer oder geringerer Ausdehnung gegen Weizenkleie, Haferkleie und 
Mischfutter, letzteres bestehend aus Reisfuttermehl, Melasse, Zuckerschnitzel, 
Kartoffelflocken, gekochte Kartoffeln oder Futterwurzelfriichte ausgetauscht 
werden. Jedoch muss namentlich in Hinsicht auf den Minimalgehalt der Futter- 
mischungen an Eiweiss darauf geachtet werden, dass mindestens in ihnen für das 
Pterd 75—80 kg verdauliches Eiweiss pro Futtereinheit enthalten sind. Be- 
sonders muss bei der Verfütterung grosser Kartoffelmengen, Wurzelfrúchte, 
Melasse, Mais usw. Eiweisszuschuss gegeben werden, als welcher sich Erdnuss-, 
Soja-, Sonnenblumen- und Leinkuchen, Húlsenfruchtsamen, Heu, Klee, 
Luzerne usw. eignen. Auch eine Regulierung des Mineralstoffgehaltes erweist 
sich als notwendig. Nach W.. Völtz und W. Dietrich (Landw. Jahrb., Bd. A8. 
p 535) kommen zwecks Milcherzeugung für den direkten Konsum und Käserei 
die Kartoffeln im rohen Zustande als Futterstoff für Milchkühe in Frage. Bei 
der Bewertung der Milch nach Fettgehalt gelangen entweder rohe oder im ge- 
dimpften Zustande eingesáuerte oder roh eingesäuerte Kartoffeln als Milch- 
futtermaterial in Betracht, da alle drei Präparate nahezu gleichen Milchertrag 
lieferten. N. O. Hoffman-Bang (89 Beretg. for Forsógslabor. Köbenhavn, 
p. 109, 1915) gelangt auf Grund''seiner Versuche mit Futter- und Kohlrüben 
zu dem Ergebnis, dass letztere die Milchproduktion ein wenig zu vergrössern 
scheinen, dagegen den prozentischen Fettgehalt der Milch unbedeutend verringern, 
während auf das Körpergewicht kein Einfluss zu beobachten war. Die Butter 
nahm nach ausschliesslicher Fütterung von Kohlrüben rötliche Färbung und etwäs 
weichere Konsistenz an als nach Futterrübenfütterung, auch war sie etwas wasser- 
haltiger. Der Ersatz gewöhnlicher Ölkuchen durch Kakaokuchen ergab eine 
unzweideutige Erhöhung des prozentischen Milchfettgehaltes, aber gleichzeitig 
einen entschiedenen Rückgang des Milchquantums, so dass die absolute pro- 
zentische Milchfettmenge kleiner war. Auch erwies sich der prozentische Gehalt 
an Eiweisssubstanz durch Kakaofutter vergrössert, während Milchzucker und 
Aschenbestandteile sich prozentisch erniedrigten. Da mehrfach durch Kakao- 
fütterung Theobrominvergiftung festgestellt werden konnte, erscheint es richtiger 
zu sein, von der Anwendung theobrominhaltigen Kakaokuchens als Futter Ab- 
stand zu nehmen. Nach E. B. Hart und G. C. Heunphay (Res. Bull. 33 June 
1914, Aer Exp. Stat. Wisconsin) erwies sich der Amidstickstoff des Luzerne- 
heues ebenso wirksam auf die Erzeugung von Milchfett als derjenige des Maises. 
S. Rolle (ZS. f. Unters. d. Nahr.- u. Genussm., Bd. 30, p. 361) sieht die nach- 
teilige Wirkung der Rübenfütterung auf die Milch in einem Ubergange des Betains 
‚aus der Rübe in die Milch gegeben, wodurch der unangenehme Geruch und Ge- 
schmack erzeugt werde und eine Verzögerung der Gerinnung eintritt infolge der 
Bindung der entstehenden Milchsäure durch Betain. Die Verfütterung von Hanf- 
kuchen lässt, wie H. T. Cranfield (The Analyst, Bd. 40, p. 433) zeigt, eine gute 
Butter erzielen, während T. E. Woodward (Journ. Agr. Res,, Bd. IV 5, p. 405) 
‚den Feigenkaktus als ein gutes und schmackhaftes Futter‘. für Milchkúhe an- 
spricht, von dem jedoch nicht grössere Mengen als 60—75 Pfund täglich ver- 
_.abreicht werden dürfen. Infolge seines hohen Mineralstoffgehaltes soll der Feigen- 
kaktus als Ergänzungsfutter bei Rauhfutterstoffen mit geringem Gehalt an solchen 
herangezogen werden. Durch die Verfütterung von Dorschlebermehl konnte 
schliesslich H. Jsauchsen (9 Beretning Fr. Foreningsforsdkst. Kristiania) 
zeigen, dass der prozentische : Fettgehalt der Milch nicht unwesentlich herab- 
gedrückt wird, aber weder Butterausbeute der Milcheinheit noch prozentualer 
Fettgehalt der Buttermilch oder Butterungszeit irgendwie beeinflusst werden. 
‚Die mögliche Einwirkung des Lebermehls auf den ‚Geschmack der Milch scheint 
jedoch noch etwas unsicher zu sein. Der Schmelzpunkt des Butterfettes erwies 
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sich wenig beeinflusst, Köttstorfersche Zahl war etwas niedriger, Reichert- 
Meisslsche Zahl war nicht wesentlich beeinflusst, Jodzahl war gestiegen. 

Die Ergebnisse der bisherigen Unter suchungen über die Bildung von Eiweiss 
im tierischen Körper aus nicht eiweissartigen Stoffen fasst A. Stutzer (Fühling, 
Bd. 64, p. 281) dahin zusammen, dass Carnivoren und Omnivoren eine Synthese 
von Eiweiss aus gewissen Amino- Verbindungen und Kohlenhydraten auch dann 
vollziehen können, wenn neben aliphatischen Aminosäuren Tryptophan und 
Tyrosin, also gewisse a-Aminosáuren, die Benzolgruppen enthalten, zugegen sind. 
Trotzdem sind sie imstande, einen Teil der im Futter aufgenommenen aliphatischen 
Aminoverbindungen, von geeignet en Ammoniaksalzen und auch Harnstoff für 
gewisse Zwecke der Lebensunterhaltung zu verwenden. Bei eiweissarmer Nahrung 
kann im günstigsten Fall durch jene N-Verbindungen ein Teil des Futtereiweisses 
vor dem Zerfall geschützt werden. Herbivoren, die nicht zu den Wiederkäuern 
gehören, verhalten sich analog, letztere dagegen infolge ihrer im Pansen und Darm 
enthaltenen Bakterien abweichend. Nicht milchgebende Wiederkäuer können 
. nicht nur Aminoverbindungen, sondern auch NH,-Salze teilweise dadurch ver- 
werten, dass diese Verbindungen zur Erzeugung “von Bakterieneiweiss dienen, 
welches zum Teil vom Tier ausgenutzt wird, wenn im Futterbrei grosse Mengen 
von Kohlenhydraten und nur beschränktes Futtereiweiss vorhanden ist. Bei 
milchgebenden Wiederkäuern wirkt eine Zulage von Asparagin zu hinreichenden 
Mengen von Futtereiweiss entweder gar nicht oder übt eine Reizwirkung aus, 
die auf Kosten des Fleichbestandes des Tieres die Milehmenge vermehren lässt. 
Bei einem teilweisen Ersatz des Futtereiweisses durch Amide oder Ammonacetat 
wird die Milchmenge verringert, weil die Bakterien aus diesen Verbindungen 
nicht so viel Eiweiss erzeugen, als für einen vollen Ersatz des Futtereiweisses 
nötig ist. A. Morgen (Mitt. d. D. L. G., Nr. 16, 1916) hält die Verfütterung 
der Ammonsalze, solange keine zwingende Notwendigkeit zur Ergänzung des 
Eiweisses vorliegt, für unstatthaft. Er ist der Ansicht, dass man die Erzeugung 
von Eiweiss der grünen Pflanze überlasse, indem man das Ammoniak zur Düngung 
der Futterpflanzen bereit stelle. Ein Fiitterungsversuch von O. v. Czadek (ZS. 
f. landw. Verswes. i. Osterr., Bd. XIX, p. 62) mit einem Mischfutter, bestehend 
aus Fleisch- und Blutmehl mit stärkehaltigen Produkten, wie Zerealien und 
Leguminosen, lässt wiederum die so oft vom Mischfutter behauptete „spezifische 
Nährwirkung‘‘ vermissen. Das Futtermittel bewirkte eine seinem. Gehalte ent- 
sprechende Erhöhung der Futterausnutzung, aber weder diese, noch die Gewichts- 
zunahme, die durch die Futterbeigabe erzielt wurde, war höher, als der Zusammen- 
setzung des Produktes entsprach. 


H. P. Armsby und J. A. Fries (Journ. Agr. Res., Bd. 3, Nr. 6, p. 435) 
bringen umfangreiches Material über den Reinenergiewert von Futterstoffen 
für Rindvieh bei, und in einer Abhandlung betreffend die logarithmische Funktion 
oder den geradlinigen Ausgleich als Ausdruck für die tierische Produktion legt 
Th. Pfeiffer (Landw. Vers.-Stat., Bd. 87, p. 409) dar, dass es. vorläufig noch 
sehr schwer fällt, für die tierische Ernährung allgemein gültige mathematische 
Formeln aufzustellen. Über die Bewertung der Futtermittel äussert sich im 
Anschluss an die früheren Erörterungen F. Machs, H. Neubauers und 
Th. Pfeiffers (vgl. vor. Ber.) E. Lauer (Fühling, Bd. 64, p. 377), und zwar 
unter Zugrundelegung des Kellnerschen Stärkewertes und Berücksichtigung 
des Nutzens der Futtermittel für die pflanzliche Ernährung als Dungstoff nach 
der Verwendung für die Ernährung des Tieres in Hinsicht auf den Gehalt” an 
Stickstoff. 


Ibele (Landw. Jahrb. f. Bayern, Nr. 4—6) führt die Lecksucht dnd 
Knochenbrüchigkeit des Rindes auf die Mineralbestandteile des Heues zurück. 
Es sind nach ihm zwei Gruppen von Mineralbestandteilen im Heu nach der im 
Tierkórper sich vollziehenden Mineralabscheidung zu unterscheiden: Gruppe der 
Alkalien mit Cl und SO,, Gruppe der Erdalkalien mit P,O;. In beiden Gruppen 
ist eine gewisse Alkaleszenz zu verlangen, Mangel daran in der einen ist von 
bestimmtem Einfluss auch auf die der anderen. In der Weise wie CaO- und P,O,- 
Mangel bzw. Verlust Knochenbrüchigkeit zur Folge haben, zieht Alkalimangel 
bzw. Verlust die Lecksucht nach sich. Kombinierte Lecksucht und Knochen- 
brüchigkeit tritt auf, wenn der Gehalt an P,O, hoch, der an CaO gering ist bei 
normaler Alkaleszenz, oder bei niedriger Alkaleszenz in der ersten Gruppe. Die 
reine Knochenbrüchigkeit erfolgt, wenn es im Heu nur an P,O, oder P,O, und CaO- 
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mangelt. Fehlt CaO allein, so tritt sie nur dann auf, wenn in der ersten Gruppe 
die Alkaleszenz eine hohe ist. Zur Hebung der Knochenbrüchigkeit führt Ver- 
fütterung von kohlensaurem oder phosphorsaurem Kalk oder von sonstigen 
kalkhaltigen Futtermitteln, nicht aber stets auch die der Lecksucht. Man wird 
daher die Produktion eines normal zusammengesetzten Heues anzustreben haben. 


G. Hager und M. Junker (Landw. Vers.-Stat., Bd. 88, p. 143) gelangen 
hinsichtlich der Unterscheidung von Melasse und Zuckerschnitzeln zu der Ansicht, 
dass man sich nicht mit der Feststellung eines dahingehenden Befundes, wie 
z. B. an K,O oder N-haltigen Verbindungen nichteiweissatiger Natur begnügen 
dürfe, sondern eine grössere Zahl von charakteristischen Merkmalen, darunter 
auch rein äusserliche, heranzuziehen habe, um sich vor falschen Schlüssen zu 
bewahren. Einen kleinen Beitrag zur Untersuchung der Melassefuttermittel 
liefert auch E. Blanck (ebenda, Bd. 87, p.25). Schliesslich teilt H. J.F. de Vries 
(Verslg. Landbwkdg. Onderzkg. Rijkslandprofst., Bd. XVIII, 1915) Unter- 
suchungen úber die Bestimmung des Stárkemehlgehaltes in Kartoffeln mit und 
empfiehlt die Ewersche Methode, angewendet auf den abgesogenen Kartoffelbrei, 
and W. A. Davis und A. J. Daish (Journ. Agr. Se, Bd. VI 2, p. 152) verbreiten 
uch eingehend über die Methoden der Stärkebestimmung in pflanzlichen Stoffen 
siberhaupt. 


Bücherbesprechungen. 

Richard Meyer (Braunschweig). — Jahrbuch der Chemie. Berichte über 
die wichtigsten Fortschritte der reinen und angewandten Chemie unter 
Mitwirkung zahlreicher Fachgenossen. 25. Jahrgang, 1915. Braunschweig 
1916. F. Vizweg & Sohn. 454 Seiten. 

Das Meyersche Jahrbuch, das nunmehr seit einem Vierteljahrhundert 
so trefflich in knapper, aber kritischer Weise über die Entwicklung auf 
dem Gebiete der reinen und angewandten Chemie berichtet, verfolgt im 
ganzen ähnliche Ziele wie die ‚Fortschritte der Chemie, Physik und 
physikalischen Chemie“. Es erscheint sehr erfreulich, daß auch im 
zweiten Kriegsjahre dieser bewährte Führer durch die Literatur hat recht- 
zeitig erscheinen können. Von der Reichhaltigkeit des Inhalts zeugt die 
blosse Aufführung der einzelnen Kapitel, die zum Teil neue Bearbeiter 
gefunden, haben. Anorganische Chemie (Hofmann), Organische Chemie 
v. Hjelt), Physiologische Chemie (W. Boruttau), Pharmaceutische Chemie 
und Nahrungsmittelchemie (Beckurts), Agrikulturchemie (Morgen und 
Beger), Brennstoffe, Explosivstoffe. Metalle und anorganische Gross- 
industrie (Grossmann), Zucker (Herzfeld und Lenart), Gärungs- 
gewerbe (Bode), Fette und Öle (Holde), Teerfarben (Friedlander), 
Gespinstfasern (Lehne), Photographie (Eder und Valenta), Physikalische 
Chemie (Baur). Hoffentlich wird der folgende Jahrgang schon wieder 
unter dem Zeichen des Friedens erscheinen können. H. Grossmann. 
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Bericht über die Atomgewichtsforschung. 
(Veröffentlichungen vom 10. November 1915 bis zum 10. November 1916.) 


Von 


E. Kindscher. 


Die Zahl der im vergangenen Berichtsjahre erschienenen Arbeiten 
auf dem Gebiete der Atomgewichtsforschung ist unter Berúcksichtigung 
der kriegerischen Ereignisse eine recht bedeutende. Im folgenden soll ver- 
sucht werden, ein annähernd vollständiges Bild von den Richtungen zu geben, 
in denen sich diese Forschungen, insbesondere auch die theoretischen Inhalts, 
bewegen. 

Von Arbeiten allgemeinen Inhalts sind in der erreichbaren EE 
die folgenden erschienen: 

Mathematische Berechnungen, denen die mit großer Sorgfalt und 
Genauigkeit durchgeführten Atomgewichtsbestimmungen aus der neuesten 
Zeit zugrunde liegen, führen A. Bilecki (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 98, p. 86—96, 
1915) zu dem Schlusse, daß der Aufbau der Elemente ein weit komplizierterer 
ist und auf einen um vieles feineren Urstoff zurückgeführt werden muß, 
als man bisher annahm. Ferner scheint es so, daß die Elemente zumindest 
zwei Bildungsreihen entstammen. 

In einer Arbeit über Element- und Atombegriff in Chemie und Radio- 
logie schlägt F. Paneth (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 171—198, 1916) folgende 
Definitionen vor: Ein Element ist ein Stoff, der durch kein chemisches Ver- 
fahren in einfachere zerlegt werden kann. Stoffe, die diesen Anforderungen 
genügen, gelten als ein und dasselbe Element, wenn sie, einmal miteinander 
gemischt, durch kein chemisches Verfahren wieder getrennt werden können. 
Atome sind jene Bausteine der Materie, bis zu denen die chemische Zerlegung 
vordringen kann, die selber aber bei allen chemischen Reaktionen unversehrt 
‚bleiben. Das Element kann nun aus lauter gleichartigen Atomen bestehen 
(Reinelement) oder aus Atomen, die sich in Gewicht oder Radioaktivität 
oder beide Eigenschaften unterscheiden (Mischelement). In der chemischen 
Massenwirkung können isotope Atome einander vollkommen vertreten, 
so daß in den Formeln der Chemie und Elektrochemie als Konzentration 
eines Mischelementes einfach die Summe der verschiedenen Atomarten dieses 
Elementes einzusetzen ist. Die Zahl der chemischen. Elemente beträgt 92, 
von denen 5 noch nicht aufgefunden sind. Charakteristisch sind für 
jedes Element seine chemischen und elektrochemischen Eigenschaften, sein 
Licht- und Röntgenspektrum und seine Kernladungszahl, während Atom- 
gewicht und radioaktive Eigenschaften keine Konstanten des Elementes 
sind. Es gibt nun mehr Arten von Atomen als Elemente, von denen gegen- 
wärtig 120 nachgewiesen sind. Die Zahl der noch nicht aufgefundenen ist 
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nicht bekannt. Der radioaktive Zerfall eines Atoms führt unmittelbar immer 
zu einem Atom eines anderen Elementes, jedoch kann durch weiteren Zerfall 
wieder ein Atom des ursprünglichen Elementes entstehen. 

Zur Messung der charakteristischen Geschwindigkeit der unter dem 
EinfluB von homogenen X-Strahlen ausgesandten Elektronen sind von 
C. G. Bedreag (Ann. scient. Univ. Jassy, Bd. 10, p. 123— 144, 1916) und von 
Robinson ein elektromotorisches und ein photographisches Verfahren 
ausgearbeitet worden. Die Messungen führen zu einer Beziehung 4% m v? 
= k-y, in der k systematisch um 25 % größer ist als die Konstante h’ in 
der Planckschen Gleichung. Die von Whiddington aufgestellte Beziehung 
zwischen der Emissionsgeschwindigkeit » und dem Atomgewicht wird vom 
Verfasser durch eine genauere Funktion der Atomzahl N ersetzt, die sich aus 


dem Moseleyschen Gesetz ergibt: y = y Ha, (N—b). Das Moseley- 
m 


sche Gesetz N=b+aV>», hat eine allgemeinere Giltigkeit, als bisher 
angenommen wurde. Z.B. findet man Analogien in dem Gebiet der gewöhn- 
lichen Emissionsspektren. Ver Verf. schlägt dann (Ann. scient. Univ. Jassy, 
Bd. 10, p. 145—153, 1916) vor, die Beziehungen zwischen den Eigenschaften 
der Elemente und ihren Atomgewichten durch genauere Funktionen der 
Atomzahl N zu ersetzen, wie sie Moseley durch das X-Strahlenspektrum 
der Elemente definiert hat. 


C. G. Barkla und J. G. Dunlop (Phil. Mag. [6], Bd. 31, p. 222—232, 
1916) zeigten an Hand von Versuchen, daß die Streuung von X-Strahlen 
von sehr kurzer Wellenlánge durch gleiche Massen verschiedener Substanzen 
sich nur wenig mit dem Atomgewicht des streuenden Elementes ándert. 
Mit zunehmendem Atom-Gewicht des letzteren findet eine geringfügige 
Zunahme des Massenstreuungskoeffizienten statt. Bei X-Strahlen von 
größerer Wellenlänge tritt die Zunahme der Streuung mit wachsendem 
Atomgewicht des streuenden Elementes deutlicher in Erscheinung, und bei 
langen Wellenlängen wird sie sehr beträchtlich. Die Intensität einer X- 
Strahlung von gegebener Wellenlänge nimmt also bei der Streuung durch 
gleiche Massen verschiedener Elemente mit dem Atomgewicht des Elementes 
zu, und die Intensität einer X-Strahlung, die von einem gegebenen Material 
gestreut wird, nimmt mit der Wellenlänge der Strahlung von gegebener 
Intensität zu. Diese Anderungen sind bei Elementen von niederem Atom- 
gewicht für X-Strahlen . von der Wellenlänge der EE Róntgen- 
strahlen unbedeutend. 


W. Herz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 94, p. 1—22, 1916) erórtert an Hand 
der vorhandenen Literatur die Regelmäßigkeiten und Unstetigkeiten die eine 
Reihe von physikalischen Eigenschaften, wie Siedepunkt, kritische Tem- 
peratur, Verdampfungswärme, Schmelzpunkt, Schmelzwärme, Brechungs- 
vermögen, Diffusionskoeffizient von Metallen gegen Quecksilber, Ab- 
sorptionskoeffizient von Gasen und Schallgeschwindigkeit der Elemente 
und einfacher homologer Verbindungen zeigen, unter Bezugnahme auf das 
periodische System. 

In: einer neuen Anordnung des periodischen Systems der Elemente 
führt H. Stintzing (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 500—507, 1916) die Familien- 
gruppen der älteren Darstellungsformen des periodischen Systems in die 
von A. Werner vorgeschlagene Anordnung des periodischen Systems ein. 
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In Fortsetzung ihrer Arbeiten über Atome (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 37, p. 1367, 1383, 1915; vgl. a. ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 1 u. 20, 1916) 
schlagen W. D. Harkins und E. Hall (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, 
p. 169—221, 1916) ein periodisches System der Elemente vor, das räumlich 
als Schraubenlinie, in der Ebene als Spirale dargestellt; die Beziehungen 
zwischen den Haupt- und Nebengruppen graphisch zum Ausdruck bringt. 
Die Elemente sind nach Atomzahlen angeordnet und leere Stellen für un- 
bekannte Elemente, die nicht den Moseleyschen Atomzahlen entsprechen, 
kommen nicht vor. Die Elemente zerfallen in 3 Zyklen: Zyklus 0, Zyklus 1 
mit 4? Elementen, Zyklus 2 mit 62 Elementen und Zyklus 3 mit 8? Elementen, 
von denen allerdings die letzten Glieder fehlen. Jeder Zyklus gliedert sich 
in zwei Perioden, von denen die Zahl der Periodenglieder in naher Beziehung 
zu der Art und Weise steht, in der die Kerne der betreffenden Elemente 
aufgebaut sind. Auch Valenzregelmäßigkeiten, die Einordnung der radio- 
aktiven Elemente und Isotopen, sowie die graphische Darstellung der Eigen- 
schaften der Elemente kommen in den Ausführungen der Verff. zum Ausdruck. 

Eine Reihe von Arbeiten über radioaktive Elemente stammen von 
Fajans und seinen Mitarbeitern. Zuerst sei auf eine zusammenfassende 
Bearbeitung über. das periodische System der Elemente, die radioaktiven 
Umwandlungen und die Struktur der Atome von K. Fajans (Phys. ZS., 
Bd. 16, p. 456—486, 1915) hingewiesen. 

In einer zweiten Arbeit verbreitet sich K. Fajans (Arbeiten aus den 
Gebieten der Physik, Mathematik, Chemie, p. 623—643; Chem. Zentralblatt 
- Bd. I, p. 649—650, 1916) über die Eigenschaften der Elemente. Er diskutiert 
die physikalischen Eigenschaften isotoper Elemente im festen Zustande 
und wertet die Resultate für 2 Bleisorten mit den Atomgewichten 207,1 
und 206,0 nummerisch aus. Verf. zeigt, daß unter der Annahme beträcht- 
licher Gleichheit der Eigenschaften der äußeren Elektronen isolierter Atome 
der Isotopen, die von der Bohrschen Theorie geforderte Abhängigkeit der 
Schwingungszahl der äußeren Elektronen von der Masse des Atomkerns 
für die beiden Bleisorten einen Unterschied von 10-*% bedingt und daß 
auch die verschiedene Struktur der positiven Atomkerne der Isotopen nur 

einen sehr kleinen Einfluß auf die äußeren Elektronen haben kann. Die 
Atomvolumina isotoper Elemente beim absoluten Nullpunkt müssen gleich 
sein und die Dichte muß also genau proportional dem Atomgewicht sein, 
und die zwischen den Atomen wirkenden Kräfte, also auch die elastischen 
Konstanten, müssen pleich sein. Aus der Gleichheit der Kräfte und der 
Verschiedenheit der Massen folgt, daß zwischen Atomschwingungszahl und 
Atomgewicht der Isotopen die Beziehung v,*M, = »,2M, besteht. Wegen 
der Verschiedenheit der Schwingungszahl muß die spezifische Wärme der 
Isotopen verschieden sein. Der größte berechnete Unterschied in der spc- 
zifischen Wärme der beiden Bleisorten beträgt 34 %. Theoretisch müssen 
die Atomvolumina der Isotopen über dem absoluten Nullpunkt mit der 
Temperatur steigende Unterschiede aufweisen, und für die beiden Bleisorten 
beträgt dieser zu erwartende Unterschied bei Zimmertemperatur nur 
0,7 x 10309. Ebenso sind bei Temperaturen über dem absoluten Null- 
punkt auch in den chemischen Eigenschaften isotoper Elemente kleine Unter- 
schiede zu erwarten. Ä 

In einer weiteren Arbeit über radioaktive Umwandlungen und die 
Valenzfrage vom Standpunkt der Struktur der Atome folgert K. Fajans 

14* 


192 E 


(Verh. Deutsch. Phys. Ges., Bd. 15, p. 240—259, 1916) aus seinen früheren 
Arbeiten (Phys. ZS., Bd. 14, p. 136; Ber., Bd. 46, p. 422; Le Radium, Bd. 10, 
p. 171), daß sämtliche Elemente komplexer Natur sind und aus mehreren 
chemisch sehr nahestehenden Elementen bestehen, die zusammen eine 
Plejade bilden. Es ergibt sich hieraus, daß die üblichen Atomgewichte Mittel- 
werte darstellen und somit jeder Versuch, die Atomgewichte der Elemente 
als ganze Vielfache des Atomgewichts eines Elements hinzustellen, hinfällig 
sein muß. Indes läßt sich der gleichartige Aufbau der Elemente aufrecht 
erhalten, wenn man die Annahme macht, daß Helium und Kalium Kom- 
ponenten der schweren Atome sind. Bei radioaktiven Prozessen ist zwar 
Wasserstoff bisher noch nicht nachgewiesen worden, doch mag die Tat- 
sache, daß in radioaktiven Mineralien neben Helium auch Wasserstoff vor- 
kommt, hierfür eine Stütze sein. Auch könnte der häufige Wassergehalt 
auf nachträgliche Oxydation des Wasserstoffs zurückgeführt werden. Wasser- 
stoff kommt nun gerade in solchen Mineralien vor, die seltene Erden: als nicht 
unwesentlichen Bestandteil enthalten. Dies dürfte eine Bestätigung der 
vom Verf. vertretenen Ansicht sein, daß es sich bei den Elementen der seltenen 
Erden, die sich zwischen der 3. und 4. Gruppe einer Horizontalreihe ver- 
teilen, um Umwandlungen handeln könne, die mit der Ausschleuderung 
von -Wasserstoffatomen mit nur je einem Valenzelektron im Zusammenhang 
stehen. K. Fajans gibt dann eine Theorie der Struktur der Atome, die sich 
von den bekannten dadurch unterscheidet, daß er die Fähigkeit, Valenz- 
elektronen abzuspalten, nicht dem ganzen Atom als solchem, sondern den 
es konstituierenden Wasserstoff- und Heliumatomen zuschreibt. Über das 
Wesen der f-Strahlenumwandlung macht der Verf. sich Vorstellungen, 
daß hierbei aus dem Inneren des Atoms ein Heliumatom an die Oberfläche 
tritt und dafür ein Wasserstoffatom in tiefere Schichten verschwirdet, womit 
gleichzeitig eine Erhöhung der Valenz und somit der Übergang in eine höhere 
Gruppe derselben Horizontalreihe verbunden wäre. 

Besonders interessant sind folgende zwei Arbeiten von K. Fajans 
und J. Fischer (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 284—296, 1916) sowie K. Fajans 
und M. Lembert (ZS. t. anorg. Ch., Bd. 95, p. 297—329, 1916). Setzt man 
voraus, daß gesättigte Lösungen einander entsprechender Salze isotoper 
Elemente die gleiche molekulare Zusammensetzung haben und in gleichen 
Volumina die gleichen Mole der Salze enthalten, so folgt aus dem ver- 
schiedenen Molekulargewicht der Salze, daß sowohl ihre in g pro Liter aus- 
gedrückte Löslichkeit, als auch die Dichten der gesättigten Lösungen ver- 
schieden sein müssen. Es wurden nun die Dichten gesättigter Nitratlösungen 
isotoper Bleisorten bestimmt, von denen das eine Präparat aus Carnotit 
(Pb = 206,59) und das andere von gewóhnlichem Handelsblei stammte 
(Pb = 207,15). Der erwartete Unterschied in den Dichten besteht tat- 
sächlich. Aus den mitgeteilten Dichtebestimmungen läßt sich hinsichtlich 
der molekularen Löslichkeit der beiden Bleinitrate folgern, daß ein Unter- 
schied dieser Löslichkeit, wenn er überhaupt vorhanden ist, kleiner als 19/0 
sein muß. Das Prinzip der von Fajans und Lembert ausgearbeiteten 
Lösungsmethode läßt sich nun folgendermaßen schildern: Der Unterschied 
im Gewicht eines bestimmten Volumens der gesättigten Nitratlösungen 
zweier Bleiarten steht in demselben Verhältnis zum mittleren Gehalt der 
Lösungen an Blei, wie der Unterschied im Atomgewicht der betreffenden 
zwei Bleiarten zu ihrem mittleren Atomgewicht. Die Verff. benutzten drei 
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Bleiarten : gewöhnliches Blei (Pb = 207,15), Blei aus Carnotit (Pb* = 206,59) 
und Blei aus Joachimsthaler Pechblende (P1“ = 206,57). Für das spezifische 
Gewicht D?4, 45, der bei 24,450 gesättigten Lösungen dieser Bleinitrate wurden 
folgende Werte gefunden: Pb(NO,), = 1,444499 + 0,000013, Pb’(NO,), 
= 1,443587 + 0,000016, Pb‘ (NO,), = 1,443586 + 0,000015. Durch direkte 
gravimetrische Analyse der gesättigten Lösungen von Pb(NO,), und Pb’(NO,), 
nach der Sulfatmethode wurde gefunden, daß die molekulare Löslichkeit 
dieser Nitrate bis auf %4°/,, übereinstimmt, und zwar beträgt die molekulare 
Löslichkeit des Bleinitrats bei 24,45° 1,6172 Mol. Pb(NO,), pro Liter. Die 
molare Zusammensetzung der genannten zwei Lösungen wurde auf 1*/, %/0, 
als gleich gefunden; sie beträgt 0,03205 Mol. Pb(NO,), pro Mol. H,O. Aus 
der Zusammensetzung der Lösungen und dem Atomgewichtsunterschied der 
betreffenden Bleiarten läßt sich der zu erwartende Gewichtsunterschied 
zwischen einem bestimmten Volumen der Lösungen berechnen und mit dem 
aus der Dichtebestimmung folgenden vergleichen. Beide Werte stimmen 
gut überein, so daß das Prinzip der Methode als bestätigt und ihre Anwendung 
zur relativen Atomgewichtsbestimmung der Isotopen für erwiesen angesehen 
werden kann. 

A. van den Broeck (Phys. ZS., Bd. 17, p. 260—262, 1916) macht 
auf die Tatsache aufmerksam, daß, abgesehen von 4 Radiothorium- bzw. 
Radioaktiniumkörpern, in der Thorium- und Aktiniumreihe nacheinander 
4 a- und dann 2 ß-Teilchen ausgestoßen werden, und dann wieder a-Strahlung 
auftritt Würde der Atomzerfall durch das ganze System nach diesem ein- 
fachen Schema weitergehen, so wäre für je sechs Ordnungszahlen die Atonı- 
gewichtsdifferenz durchschnittlich gleich 16, und es wären gleichzeitig sämt- 
liche Isotopen aller Elemente durch diese beiden Größen bestimmt. Es er- 
gibt sich nun, daß sich die Atomgewichtskurve einem regelmäßigen Zerfall 
nach dem Schema a-, a-, a-, a-, ß-, B- in periodischer Folge bei einigen nahe- 
liegenden Annahmen so auffallend anschließt, daß die sich hieraus ergebenden 
Isotopen sämtlicher Elemente wohl einer experimentellen Nachprüfung 
wert seien. 

In einer Arbeit über das Produkt der Radioaktivität des Kaliums 
und Rubidiums erörtert H. Lachs (Sonderabdruck aus Ber. d. Warschauer 
wissenschaftl. Ges., p. 151—158, 1915; Chem. Zentralbl., Bd. I, p. 872, 1916) 
die Möglichkeit eines radioaktiven Zerfalls des Kaliums und Rubidiums, 
bei dem nach den theoretischen Erwägungen ein Calcium vom Atomgewicht 
39,15 bzw. ein Strontium vom Atomgewicht 85 45 entstehen müßte. Würde 
es also bei einem der beiden letztgenannten Elemente von möglicherweise 
radioaktivem Ursprung gelingen, Abweichungen vom heute gültigen Atom- 
gewichtswerte im Sinne der obengenannten Werte für das Atomgewicht 
des Calciums und Strontiums zu ermitteln, so wäre damit der Nachweis 
der Radioaktivität der beiden Elemente erbracht. Außerdem wäre noch 
die Möglichkeit in Betracht zu ziehen, daß neben dem gewöhnlichen Kalium 
und Rubidium isotope Elemente mit dem Atomgewicht des Calciums und 
Strontiums (40,08 bzw. 87,63) existieren. 

Eine Reihe von ‚Beiträgen zur Kenntnis der Fehlerquellen bei Atom- 
gewichtsbestimmungen‘ stammen von Ph. A. Guye und seinen Mitarbeitern 
(Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 25, 55, 83 u. 195, 1916). Zunächst wird auf 
Fehler hingewiesen, die durch Kondensation und Absorption von Feuchtig- 
keit und Gasen auf den bei den Analysen gewogenen Substanzen und Apparaten 
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sowie infolge der wechselnden Luftdichtigkeit auftreten. Diese Fehlerquellen 
könnten wesentlich verringert werden, wenn die Wägungen bei konstanter 
Temperatur im Vakuum vorgenommen würden. Es würden hierdurch ver- 
mieden: Temperaturdifferenzen der Luft über den beiden Wageschalen ; 
Verschiedenheit des Gewichtsverlustes von Messing- und Platingewichten 
in Luft; Deklusion von Gasen und Bildung von Feuchtigkeitshäutchen auf 
der Oberfläche der Gewichte, insbesondere bei denen aus Platin; Differenzen 
im Außenvolumen der gewogenen Apparate und ihrer Gegengewichte; Kon- 
densationen von Feuchtigkeit und Gas auf der Oberfläche der Apparate; 
Symmetriemangel der beiden Wagebalken und die daraus resultierenden 
Volumveränderungen; Korrektionen auf das Vakuum. Würde dann noch 
der Wagebalken aus geeigneter Bronze oder Quarz hergestellt, so können 
die Fehler außerdem stark verringert werden, die von den kleinen Tem- 
peraturverschiedenheiten der beiden Wagebalken herrühren. Erst bei Be- 
folgung dieser Dinge können Einzelwägungen bei Atomgewichtsbestimmungen 
auf eine Genauigkeit von +!/,o mg gebracht werden. Nach diesen Er- 
örterungen führte der Verf. Wägungen von Chlornatrium, Kaliumchlorat 
und -chlorid, Ammonium- und Lithiumchlorid einmal in Luft und das andere 
Mal im Vakuum aus, und rechnete die Gewichte in Luft auf das Vakuum 
um. Die Abweichungen zwischen den durch den Versuch ermittelten Ge- 
wichten im Vakuum und den berechneten betrugen höchstens 1/10000 des 
Gesamtgewichtes. Bei der neueren Methode der Wägungen aller Substanzen 
in luftleeren Hüllen beträgt der Fehler bei der Reduktion auf das Vakuum 
im Mittel 1/3000 während er ohne Benutzung dieses Kunstgriffes sich auf 
1/23000 —*/ 100000 Stellt. Endlich befaßt sich Guye mit einer mikroanalytischen 
Methode zum Studium von Gasen (vgl. C. r., Bd. 159, p. 154, 1914) und 
analysiert Luftspuren (0,12 cm3). 

F. V. Della Croce (Moniteur scient. [5], Bd. 5, p. 25—27, 1915) be- 
rechnete das Atomgewicht des Kohlenstoffs folgendermaßen. Die Dichte 
gasförmiger Verbindungen ist niemals geringer als diejenige der diese Ver- 
bindungen zusammensetzenden Gase, da ja das Volumen einer Verbindung 
niemals größer ist, als die Summe der Volumina der diese Verbindung zu- 
sammensetzenden Gase. Sie wird wiedergegeben durch die Zahl, die man 
erhält, wenn man die Produkte der Dichten eines jeden die Verbindung zu- 
sammensetzenden Gase, multipliziert mit dem Volumen, unter welchem 
sie bei der Verbindung beteiligt sind, addiert und das Resultat durch 2 di- 
vidiert. Berechnet man so aus den Dichten von Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff die Dichte des Kohlenstoffs in Dampfform mit Hilfe der Gleichung 


= 1,10523 — 0,9670, zu 0,8287, so ergeben die mit Hilfe dieses Wertes 


2 2 

berechneten Dichten des Kohlendioxyds, Schwefelkohlenstotfs, Kohlen- 
oxysulfids, Phosgens, Methans usw. die für die Dichten dieser Verbindungen 
allgemein gültigen Zahlen. Multipliziert man nun die obige Dichte des dampf- 
förmigen Koblenstoffs gemäß der Avogadroschen Hypothese mit 28,818, 
so erhält man als Molekulargewicht des dampfförmigen Kohlenstoffs die 
Zahl 23,85. Bei Substanzen, deren Molekül aus 2 Atomen besteht, ist das 
Atomgewicht bekanntlich gleich der Dichte des Dampfes bezogen auf Wasser- 
stoff. Wendet man nun dieses Verfahren auf den Kohlenstoff an, so gelangt 
man zum Atomgewicht 0,82870/0,06947 = 11,92. Dieses Ergebnis ist ferner- 
hin eine neue Stütze für die Diatomizitát des dampfförmigen Kohlenstoffs: 
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Zum Schlusse sei noch auf die Arbeiten von W. D. Harkins und 
E. D Wilton (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 1, 20ff., 1916) hingewiesen, die 
sich mit der Struktur der Atome befassen, und deren grundlegende Gedanken 
bereits im ‚Bericht über die Atomgewichtsforschung für das Jahr 1915 
(vgl. diese ZS., Bd. 11, p. 243, 1916) kurz besprochen sind. | 


Atomgewichtsbestimmungen. 


Jm folgenden seien die im vergangenen Jahre vorgenommenen Atom- 
gewichtsbestimmungen kurz besprochen. 


Argon. 


. H. Schultze (Ann. d. Phys. [4], Bd. 48, p. 269—272, 1915) bestimmte 
das spezifische Gewicht des Argons. Beinste Gasproben ergaben für die 
Dichte bei einem Druck von 760 mm und einer Temperatur von 0° den Wert 
0,00178376, woraus sich das Atomgewicht des Argons zu 39,945 berechnet. 

Es sei auch auf eine Arbeit von Holst und L. Hamburger (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 91, p. 513—547, 1916) über Untersuchungen bezüglich des 
Gleichgewichts von Flüssigkeit und Dampf im System Argon-Stickstoff 
hingewiesen. | 
Brom. 

. E. Moles (C. r., Bd. 163, p. 94—97, 1916) verötfentlichte einen Beitrag 
zur Nachprüfung des Atomgewichts des Broms. Bromwasserstoffgas wurde 
durch Einwirkung von Brom auf Naphthalin in der Kälte gewonnen. Über- 
schüssiges Brom wurde durch Naphthalinstücke absorbiert. Es wurde so 
Bromwasserstoffgas von normaler Dichte erhalten. Gleichwertige Ergebnisse 
lieferte die Einwirkung von Brom auf Paraffin bei 200°, wobei das über- 
schüssige Brom durch auf 180° erhitztes Paraffin gebunden wurde. Der 
Bromwasserstoff wurde der fraktionierten Destillation unterworfen. Das 
Gewicht eines Liters Bromwasserstoffgas betrug im Mittel von 33 Bestim- 
mungen 3,64442 + 0,00013. Bestimmungen des Gewichtes von einem Liter 
Bromwasserstoffgas unter einem Druck von 506,67 und 253,33 nım lieferten 
die Mittelwerte 3,6331 und 3,6219 bezogen auf 760 mm Druck. Hieraus 
wurde die Abweichung vom Avogadroschen Gesetz für Bromwasserstoffgas 
als Funktion von p und !/v im Mittel zu 1 + 4 = 1,00931 gefunden. Das 
Molekulargewicht des Bromwasserstoffes bezogen auf Sauerstoff ergab sich 
so zu 80,934 und das Atomgewicht des Broms berechnete sich zu 79,926. 


Tellur. 


A. Stáhler und B. Tesch (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 98, p. 1—25, 1916) 
unterzogen das Atomgewicht des Tellurs einer Neubestimmung. Bisher 
wurde die Reinigung des Tellurmaterials hauptsächlich durch fraktionierte 
Kristallisation erstrebt. Überraschen muß es, daß ein so beliebtes Reinigungs- 
verfahren wie die fraktionierte Destillation beim Tellur verhältnismäßig 
wenig zur Anwendung gekommen ist. Für vorliegende Arbeit ‚wurde eine 
Reinigung durch Kombination von Destillation und Kristallisation für 
zweckmäßig erachtet. Das Ausgangsmaterial wurde zunächst im Vakuum 
destilliert und hierauf in das Tetrachlorid übergeführt. Letzteres wurde 
fünf- bis sechsmal sorgfältig im Chlorstrom fraktioniert und hierbei nur die 
konstant siedenden Anteile aufgesammelt. Das Destillat wurde nach Lösen 
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in reiner verdiinnter Salzsáure durch Schwefeldioxyd zu Tellur reduziert, 
letzteres griindlich gewaschen und getrocknet. Nach nochmaliger Vakuum- 
destillation des Elements erfolgte seine Behandlung im geschmolzenen Zu- 
stande mit reinstem Wasserstoff, wodurch oberflachlich eventuell vorhandenes 
Tellurdioxyd zu Tellur reduziert wird. Mit Rücksicht darauf, daß das flüssige 
Tellur leicht Bestandteile des Glases herauslösen könnte, wurde hierauf 
noch eine letzte Destillation in Röhrchen aus Quarzglas ausgeführt. In dieser 
Weise wurden drei verschiedene Ausgangsmaterialien verwendet. Die spektro- 
skopische Untersuchung ergab die absolute Reinheit des Materials. Die 
Atomgewichtsbestimmung erfolgte durch Ermittelung des Verhältnisses 
Tellur zu Tellurdioxyd, wobei sich ergab, daß die oft angezweifelte Methode 
der quantitativen Überführung von Tellur in Tellurdioxyd nach vorheriger 
Oxydation des Metalls mit verdünnter Salpetersäure doch gangbar ist und 
exakte Ergebnisse für das Verhältnis Te : TeO, liefert. Die mit den drei 
Materialien vorgenommenen 12 Bestimmungen ergaben im Mittel für dieses 
Verhältnis den Wert 0,799390, woraus sich auf der Basis 0 = 16,000 im Mittel 
das Atomgewicht des Tellurs zu 127,513 + 0,003 ergibt. 


Wismut. 


Das Atomgewicht des Wismuts wurde von Oechsner de Coninck 
und Gerard (C. r., Bd. 162, p. 252) bestimmt. Zur Entfernung geringer 
Beimengungen von Schwefel und Arsen aus technischem Wismut wurde 
dieses mehrmals mit Salpeter geschmolzen. Hierauf wurde das Metall in das 
Chlorid übergeführt und dieses mit Wasserstoff reduziert. Das Chlorid und 
das hieraus durch Reduktion erhaltene Wismut wurden gewogen. Vier 
derartige Bestimmungen führten im Mittel zu einem Atomgewichtswert 
von 208,50. 

Blei. 

Th. W. Richards und Ch. Wadsworth (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 38, p. 221—227, 1916) verglichen mittels eines neuen Pyknometers die 
Dichten von gewöhnlichem Blei mit einem Atomgewicht von 207,2 und einem 
Blei australischer, radioaktiver Herkunft mit einem Atomgewicht von 206,3: 
Bei diesen überaus genauen Dichtebestimmungen wurden die auf Vakuum 
bezogenen Werte 11,337 und 11,288 gefunden. Dieser Unterschied ist be- 
merkenswert, da er dem Unterschied der Atomgewichtswerte genau parallel 
läuft. Das Atomvolumen des radioaktiven Bleis ist also sehr angenähert 
gleich dem des gewöhnlichen Bleis, nämlich gleich 18,28. 


Zink. 

Die guten Erfahrungen, die G. P. Baxter und M. R. Grose mit der 
Anwendung der Elektrolyse von Bromiden für Atomgewichtsbestimmungen 
gemacht hatten (vgl. dieselben Verff.: Abschnitt Cadmium), legten eine 
Übertragung der Methode auf die Ermittelung des Atomgewichts des Zinks 
nahe (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 868—873, 1916). Zur Elektrolyse 
gelangte reines Zinkbromid. Aus acht vorgenommenen Analysen berechnete 
sich das Atomgewicht des Zinks (fúr Brom 79,916) im Mittel zu 65,388: 


Cadmium. 


G. A. Hulett und E. L. Quinn (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37. 
p. 1997—2000, 1915) unternahmen Kontrolluntersuchungen ihrer frúheren 
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Atomgewichtsbestimmungen, die zu dem Ergebnis führten, daß ihnen bei 
ihren Atomgewichtsbestimmungen kein Cadmium in den Waschwássern 
verloren gegangen sein dürfte. In Quarzröhren läßt sich Cadmiumchlorid 
ohne Gewichtsverlust schmelzen. Endlich wenden die Verff. die von ihnen 
ausgearbeitete Methode der Abscheidung von Cadmium auf einer Queck- 
silberkathode auf die Analyse von kristallwasserhaltigem Cadmiumsulfat an. 

Oechsner de Coninck und Gerard (C. r., Bd. 161, p. 676—677, 
1915) lösten Cadmium zur Reinigung in Schwefelsäure und leiteten in die 
Lösung stundenlang Schwefelwasserstoff ein. Hierbei wird Cadmium mit 
dem Kupfer und etwas Zink gefällt. Der Niederschlag wurde in konzentrierter 
Salzsäure gelöst, die überschüssige Salzsäure durch Abdampfen entfernt 
und hierauf konzentrierte Ammoniumkarbonatlösung in großem Überschusse 
zugefügt. In dieser Weise wird nur Cadmiumcarbonat gefällt. Das Verfahren 
wurde dreimal wiederholt. Eine abgewogene Menge reinen Cadmiumcarbonats 
wurde dann im Wasserstoffstrome zu Metall reduziert und bei fünf derartigen 
Bestimmungen im Mittel der Wert 112,32 für das Atomgewicht des Cadmiums 
gefunden. 

Endlich unterzogen G. P. Baxter, M. R. Grose und M. L. Hartmann 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 857—867, 1916) das Atomgewicht des 
Cadmiums einer Revision. Sie beschreiben ein Verfahren zur direkten Elektro- 
lyse von Bromiden unter Verwendung einer besonderen Zelle und einer 
Quecksilberkathode. In wasserfreien, sorgfáltig gereinigten Cadmiumbromid 
wurde ein Cadmiumgehalt von 41,290 gefunden, aus dem sich für das Atom - 
gewicht des Cadmiums (bei Brom 79,916) der Wert 112,407 ergibt. Dieser 
Wert stimmt mit den frúher von Baxter, Hines und Frevert, sowie von 
Baxter und Hartmann ermittelten gut úberein. Das Mittel der aus den 
vier bisher von Baxter und seinen Mitarbeitern ausgefúhrten Atomgewichts- 
bestimmungen ergibt sich zu 112,415 unter der Annahme von Ag = 107,880. 


Silber. 
Ph. A. Guye und E. E. German (Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 204 


- bis 243, 1916) veröffentlichten eine Arbeit ‚über die gasförmigen, in dem als 


Hilfsnormal fir Atomgewichte angesehenen Silber enthaltenen Verunreini- 
gungen.“ Sie untersuchten, ob die von ihnen im Silber als Verunreinigungen 
aufgefundenen Gase innerhalb der Gesamtmasse gleichmäßig verteilt sird. 
Sie ließen auf die gewogene Silberprobe im Vakuumrohr eine gewogere 
Menge Chlor bei einer Temperatur von 470—480° C einwirken, also bei einer 
Temperatur, die unterhalb des Erweichungspunktes des Glases, dagegen 
über dem Schmelzpunkt des Chlorsilbers liegt. Das Chlor wurde entweder 
aus flüssigem Nitrosylchlorid mit bekanntem Chlorgehalt entnommen, oder 
es war flüssiges Chlor. Enthält das Silber keine Verunreinigungen gasförmiger 
Art, so muß die Gewichtsvermehrung im Vakuum gleich dem Gewichts- 
verlust des Chlorbehälters sein. Andernfalls ist diese Zunahme, um das 
Gewicht der entwickelten Gase geringer. Die Versuche ergaben, daß der 
Gehalt an Gasen von der Peripherie einer Silberprobe nach dem Inneren 
zu ansteigt und daß das Gas hauptsächlich aus Sauerstoff besteht. Die aus 
dem Gasgehalt des Silbers folgenden Korrekturen können streng genommen 
nicht zur Korrektur von in anderen Laboratorien mit nicht identischen 
Silberproben vorgenommenen Atomgewichtsbestimmungen dienen, sind 
jedoch geeignet die Genauigkeit dieser Bestimmungen abzuschätzen. Hiernach 
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-erscheint das Atomgewicht des Silbers auf 42 Millionstel unsicher. Dieser 
Unterschied wächst aber im allgemeinen stark beim Übergang zu anderen 
Atomgewichten, die sich auf dem des Silbers aufbauen und infolgedessen 
nur indirekt an das Grundnormal des Sauerstoffs angeschlossen sind. Die 
Unsicherheiten betragen im allgemeinen 1 —2 Einheiten der zweiten Dezimale, 
in Einzelfällen sogar 3—4. Die Bestimmung des Atomgewichts des Silbers 
aus dem Doppelverháltnis Ag, : JO; und Ag: J mit einer Genauigkeit 
von drei Einheiten der dritten Dezimale ist nur möglich, wenn die Differenzen 
zwischen den von den einzelnen Körpern zurückgehaltenen Gasen kleiner als 
1/20000 Ihres Gewichtes sind. Eine derartige Genauigkeit kann aber bei keiner 
der bisher veröffentlichten Atomgewichtsbestimmungen angenommen werden. 
Alle aus dem Zurückhalten von Gasen resultierenden Fehlerquellen berühren 
sämtliche Atomgewichtsbestimmungen, bei denen feste Körper in Luft 
gewogen werden. Dringend zu empfehlen ist es daher, alle Atomgewichts- 
bestimmungen im Vakuum durchzuführen. Indirekte Atomgewichts- 
bestimmungen sind im allgemeinen infolge der starken Multiplikation der von 
Gaseinschlüssen herrührenden Fehlerquellen nach Möglichkeit zu vermeiden. 


Mangan. 

F. van Oefele (Pharm. Zentralhalle, Bd. 57, p. 83—84, 1916) schloß 
Samarskit auf, der eine völlig gleichmäßige, schwarze Glasmasse ohne Poren 
und Hohlräume darstellt, und konnte die Entwickelung großer Mengen 
Helium beobachten. Aus der Menge des vorhandenen Niobs, Tantals und 
Heliums folgert er, daß im Samarskit ursprünglich die beiden sich an das 
Mangan anschließenden Elemente, die im periodischen System noch fehlen, 
vorhanden waren. Verf. nennt sie Deutero- und Tritomangan und schließt, 
daß sie im Samarskit als Deutero- und Tritomanganate des Ceriums und 
Yttriums vorliegen. Deuteromangan hat das Atomgewicht 98 und Trito- 
mangan 185, wie sich aus den Darlegungen von Oefelesergibt. Durch Zerfall 
der Doppelsalze sind dann Niob, Tantal und Helium entstanden, von denen 
das letztere eingeschlossen blieb. 


Molybdän. 

John H Müller (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 37, p. 2046—2054, 
- 1915) bestimmte das Atomgewicht des Molybdäns aus dem Verhältnis Metall 
zu Trioxyd. Zur Reinigung der Materialien wurden Quarzgefäße benutzt, 
die durch Molybdän und seine Oxyde nicht angegriffen werden. Besonders 
wurde darauf geachtet, daß kein Molybdänoxyd durch Verdampfung verloren 
ging. Die völlige Beseitigung des Wolframs wurde durch Sublimation des 
Trioxyds in Luft unter sorgfältig eingehaltenen Temperaturbedingungen 
erreicht. Um allen Sauerstoff mit Sicherheit auszutreiben, wurde das Mo- 
lybdänoxyd langsam in Platingefäßen mit großer Oberfläche in Metall re- 
duziert. Bei den eigentlichen Atomgewichtsbestimmungen wurde stets vom 
Metall, nie vom Oxyd ausgegangen. Als Mittel von acht Bestimmungen 
wurde das Atomgewicht des Molybdäns zu 96,029 ermittelt, 


Seltene Erden. 

Eine bogenspektroskopische Untersuchung des Yttriums, des Erbiums 
und ihrer Zwischenfraktion führten J. M. Eder (Sonderabdr. Sitzungsber. 
K. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIa, 125, Heft 5, 1916) zu folgenden Schlüssen. 
Bei Untersuchung von Erbiumpräparaten aus den gegen die Thuliumgruppe 
liegenden Fraktionen ergibt der Vergleich der Linien-(Bogen-)Spektren, 
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daß sich hóchstwahrscheinlich das neue Element ‚„Dubhium“ darin vor- 
findet neben Thulium und Denebium, während Yttrium bis auf Spuren 
fehlt. Eine stark yttriumhaltige Erbiumfraktion ergab bei Untersuchung 
im elektrischen Flammenbogen zwischen Kohlenstäben ein sehr linienreiches 
Spektrum. Außer einer Anzahl Holmiumlinien deuten zahlreiche nicht 
identifizierbare Linien auf ein bisher unbekanntes Element ‚Erbium III“ 
hin. Die spektroskopische Untersuchung eines yttriumhaltigen Erbium- 
präparates ergab Anzeichen für eine Spaltung des Holmiums. 

Eine weitere spektroskopische Studie über Cassiopeium, Aldebaranium, 
Erbium und Thulium stammt von dem gleichen Forscher (Sonderabdr. 
Sitzungsber. K. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIa, 124, Heft 8). Er benutzte reine 
Retordenkohle als Elektroden und stellte die Spektrumphotographie in einem 
großen Konkavgitter von 4,6 m Krümmungsradius unter Benutzung eines 
Kondensators mit gekreuzten Bergkristallzylinderlinsen her. Als Standard 
diente das Eisenspektrum. Zur Messung des Spektrums des Cassiopeiums 
wurde ein Präparat Cp,(SO,); + 8 H,O verwendet, in dessen Spektrum 
nur wenige Linien der Thuliumgruppe auftraten. Die vom Verf. ermittelten 
Wellenlängen der Cp-Linien erstreckten sich von 4 7237—2392, und zwar 
wurden 260 Linien gemessen. Exner und Haschek hatten fünf charak- 
teristische dem Aldebaranium und Cassiopeium gemeinsame Linien an- 
geführt, die sie einem neuen Elemente X zusprachen. Nach Eder gehören 
aber vier dieser Linien dem Aldebaranium an, und die fünfte ist eine Thulium- 
linie, so daß das „Element X“ gestrichen werden kann. Das Bogenspektrum 
des Aldebaraniums wurde an einem Präparat Ad,(SO,); + 8 H,O unter- 
sucht. Von den beobachteten 630 Linien gehören 422 sicher dem Ad an. 
Das Bogenspektrum von drei Thuliumpräparaten; die zwischen dem Alde- 
baranium und dem Erbium stehen, gestattete aus der Koinzidenz sowie aus 
dem Zurücktreten oder. Verschwinden gewisser Linienscharen auf die 
Anwesenheit eines oder mehrerer Elemente zu schließen. In der ersten Fraktion 
ließen sich auf diese Weise charakteristische Linien eines neuen Elementes 
„Denebium‘“ (De, vom Stern Deneb im Schwan) feststellen. In der zweiten 
Fraktion wurden charakteristische Linien isoliert, die sich am meisten mit 
dem Spektrum des alten unreinen Thuliums decken; das betreffende Element 
nennt der Verf. vorläufig ,Neo-Thulium* (Nt). In der Zwischenfraktion 
zwischen Neo-Thulium und Erbium liegt ein drittes Element der Thulium- 
reihe, das von Eder und Auer den Namen ,,Dubhium“ (Du, nach dem 
Sterne Dubhe im großen Bären) erhalten hat. Neo-Thulium scheint mit 
dem Auerschen ,,Thulium II“ identisch zu sein, das wahrscheinlich reines 
Thulium ist. Weitere Untersuchungen von Erbiumpräparaten ergaben An- 
zeichen dafür, daß das als Element angesehene Erbium noch weiter spalt- 
bar ist. 

| Neodym. 

G. P. Baxter, W. H. Whitcomb, O. J. Stewart und H. C. Chapin 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 302—310, 1916) bestimmten das Atom- 
gewicht des Neodyms. Neodymnitrat wurde durch fraktionierte Krystalli- 
sation aus konzentrierter Salpetersäure gereinigt. Aus den letzten Fraktionen 
wurde das zur Analye verwendete Neodymchlorid hergestellt. Die Atom- 
gewichtsbestimmung erfolgte durch Ermittelung der Verhältnisse Neodym- 
chlorid zu Silber und Silberchlorid. Aus 17 Bestimmungen NdCl, : 3 Ag 
und 15 Bestimmungen NdCl, : 3 AgCl wurde das Atomgewicht des Neodyms 
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im Mittel zu 144,261 gefunden. Das abgerundete Mittel aus diesem Werte 
und dem frúher von Baxter und Chapin (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 33, 
p. 1, 1911) ermittelten (144,275) ist 144,27 (Ag = 107,88). 


Thorium und Ionium. 

‘Über die. Atomgewichte dieser Elemente stammen verschiedene Ab- 
handlungen von O. Hénigschmid und St. Horovitz (Monatsh. f. Ch., 
Bd. 37, p. 305—335, 335—355, 1916; ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 18—23, 1916). 
Der Grundgedanke der Arbeiten war, das Atomgewicht des Isotopengemisches 
Thorium-lonium festzustellen. Es kam darauf an, den Wert möglichst genau 
zu ermitteln und selbst kleine Unterschiede zwischen den Atomgewichten 
von reinem Thorium und dem Thorium-loniumgemisch mit Sicherheit fest- 
stellen zu können. Als Analysenmethode wurde die Analyse der Halogen- 
verbindungen nach Th. W. Richards und seiner Schule als für den vorliegenden 
Zweck am genauesten befunden. In einem Apparate aus Quarz konnte 
Thoriumbromid durch Erhitzen eines Gemisches von Thoriumoxyd und 
Kohle im Bromstrom dargestellt, sublimiert, geschmolzen und im absolut 
trockenem Luftstrom in ein Wägeglas eingeschlossen werden, ohne es mit 
der feuchten Außenluft in Berührung gebracht zu haben. Das für jede einzelne 
Analyse erforderliche Bromid wurde individuell hergestellt. Als Ausgangs- 
material diente reinstes Thorammoniumnitrat, das in ein reines lockeres 
Thoroxyd übergeführt wurde. Das Präparat war blendend weiß und wurde 
von E. Haschek spektrochemisch als absolut rein und frei von allen seltenen 
Erden befunden. Außerdem wurde noch ein Thoriumoxalat (Präparat II) 
ganz anderer Herstellungsweise verwendet. Beide Thorpräparate besaßen 
den gleichen Reinheitsgrad. Bestimmt wurden die Verhältnisse Thorbromid 
zu Silber und zu Silberbromid. Die Fällungen wurden in der Dunkelkammer 
bei gelbem Licht vorgenommen. Die Titrationen erfolgten auf nephelo- 
metrischem Wege. In dieser Weise wurden zwei Analysenserien ausgeführt. 
24 Bestimmungen der ersten Serie lieferten für das Atomgewicht des Thoriums 
im Mittel den Wert 232,15 + 0,016, 30 Bestimmungen der zweiten Serie 
den Wert 232,12 + 0,014. Verff. halten aber den Wert 232,12 für den derzeit 
wahrscheinlichsten Wert für Thorium, da die Erfahrungen, die bei Aus- 
führung der Analysenserie I gesammelt wurden, der II. Analysenserie zu- 
gute kommen. Der Wert 232,12 ist um 0,38 Einheiten niedriger als der derzeit 
gültige internationale Wert Th = 232,4, der mittels der Sulfatmethode 
erzielt wurde. Auf Grund des Verhältnisses Silber zu Silberbromid berechnet 
sich das Atomgewicht des Broms zu 79,916 in vollkommener Übereinstimmung 
mit Baxter. 

Scheidet man nun das in Uranerzen stets in kleinen Mengen vorhandene 
Thorium ab, so ist seine Aktivität 10%- bis 10°-mal größer als die des gewöhn- 
lichen Thoriums aus uranfreien oder uranarmen Erzen. Diese Aktivitäts- 
vermehrung ist bedingt durch Beimengungen von Ionium, dessen mittlere 
Lebensdauer um viele Zehntelprozente kleiner sein muß, als die des Thoriums. 
Kein chemisches Hilfmittel, sogar nicht einmal die Spektralanalyse läßt 
eine Unterscheidung der beiden Elemente zu. Es handelt sich demnach 
um zwei Elemente mit identischen oder besser nahezu identischen Eigen- 
schaften, die sich nur durch ihre verschiedene Radioaktivität unterscheiden, 
überdies aber eine erhebliche Differenz im Atomgewicht aufweisen müssen. 
Ebenso wie beim Blei durfte man erwarten, daß sich die geltenden Theorien 
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auch im Falle des Isotopengemisches Thorium-Ionium würden prüfen lassen. 
Thorium, das aus Uranerz abgeschieden wurde und unbedingt ein Gemisch 
der beiden Isotopen sein mußte, muß ein Atomgewicht besitzen, das niedriger 
als das des gewöhnlichen Thoriums aus Monazit sein muß. Bei der Nach- 
prüfung dieser Voraussetzungen diente als Ausgangsmaterial ein Thor- 
Toniumpráparat von 100 g aus jenen Rückständen der St. Joachimsthaler 
Uranfabrik, die seinerzeit für die Darstellung von Radium gedient hatten. 
Die Reinigung erfolgte nach der Jodatmethode von R. J. Meyer (ZS. f. 
anorg. Ch., Bd. 71, p. 65, 1911). Die spektroskopische Untersuchung Hascheks 
ergab die vollständige Reinheit des Práparates. Chemisch war es als voll- 
kommen reines Thorium anzusehen, unterschied sich aber von diesem durch 
seine viel stärkere a-Aktivitat. Die Atomgewichtsbestimmungen wurden 
in genau der gleichen Weise ausgeführt wie bei der ersten Arbeit. Es wurden 
die Verhältnisse ThBr : 4 Ag und zu 4 AgBr festgestellt. Drei Bestimmungen 
von Th-JoBr, : 4 Ag führten im Mittel zu 231,507 und drei des Verhältnisses 
Th-JoBr,:4 AgBr zu 231,503. Als Mittelwert ergibt sich somit 231,51 + 0,0135 
Dieser Wert ist um 0,6 Einheiten niedriger als derjenige des Thoriums aus 
Monazit (232,12). Nimmt man auf Grund der Zerfalltheroie das Atom- 
gewicht des Ioniums zu 230,0 an, so würde sich aus dem ermittelten Werte 
231,50 und dem Atomgewicht des reinen Thoriums 232,12 ein Ioniumgehalt 
von ca. 30 9% Ionium berechnen. 

Aus den Hönigschmidschen Atomgewichtsbestimmungen berechnete 
St. Meyer (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 347 —355, 1916) die mittlere Lebens- 
dauer des Joniums im Zusammenhang mit Strahlungsmessungen zu 
1 -45-105 Jahre (die Halbierungszeit zu 10° Jahre). Dieser Wert ist als obere 
Grenze anzusehen, von der der wahre Wert nicht weit abstehen kann. 


Uran. 

Weitere Atomgewichtsbestimmungen des Urans wurden von O. 
Hönigschmid und St. Horovitz (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 185—190, 
1916) ausgeführt. Alle bisher vorgenommenen Atomgewichtsbestimmungen 
des Urars dürften mit Material derselben Provenienz ausgeführt worden 
sein, nämlich mit solchem aus der St. Joachimsthaler Uranfabrik, die die 
dort vorkommende Pechblende verarbeitet, oder mit englischem Uran, 
aus Cornwallis-Pechblende, die im wesentlichen mit der St. Joachimsthaler 
identisch ist. Da nun das krystallisierte Uranerz von Morogoro in Deutsch- 
Ostafrika nahezu frei von Verunreinigungen ist, so war, die Komplexität 
des Urans vorausgesetzt, die Vermutung, daß es in diesem Erze eine andere 
Zusammensetzung haben könnte als in der Pechblende, nicht von der Hand 
zu weisen. Ermittelt wurden die beiden Verhältnisse UBr, : 4 Ag und : 4 AgBr. 
Es wurden zwei Serien von Analysen ausgeführt, und zwar wurde das eine 
Mal das Uranbromid im Bromdampf, das andere Mal in reinem Stickstoff 
sublimiert und geschmolzen. Die in der zweiten Analysenserie ermittelten 
Zahlen wurden als die maßgebenden angesehen. Das Verhältnis UBr, : 4 Ag 
wurde fünfmal bestimmt und ergab für das Atomgewicht des Urans den 
Mittelwert 238,163, während eine fünfmalige Ermittelung des Verhältnisses 
UBr, : 4 AgBr im Mittel 238,155 ergab. Als Mittelwert aus allen zehn Be- 
stimmungen stellt sich das Atomgewicht des Urans aus kristallisiertem 
Uranerz zu 238,159 + 0,023, wenn für Ag und Br die Atomgewichte 107,88 
und 79,916 angenommen werden. Dieser Wert stimmt mit dem früher für 
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Uran aus Pechblende gefundenem, von 238,175 innerhalb der Fehlergrenzen 
vollkommen úberein. Uran aus einem Mineral, dessen Alter sich aus dem 
Verhältnis ‚Uranblei‘: Uran zu rund 800 Millionen Jahren berechnet, hat 
also dasselbe Atomgewicht wie das der viel jüngeren Pechblende, deren 
Alter rund 250 Millionen Jahre beträgt. 

Die Werte der Atomgewichtstabelle haben für das Jahr 1917 keine 
Änderung erfahren. W. Ostwald (Chem.-Ztg., Bd. 40, p. 1041, 1916) äußert 
sich hierzu folgendermaßen: ‚Ein Beschluß der Internationalen Atomgewichts- 
kommission über die für 1917 zu wählenden Atomgewichte ist nicht zustande 

ekommen. Da die inzwischen ausgeführten Arbeiten an keiner Stelle eine 
Änderung dringlich machen, wird hiermit vorgeschlagen, die Tabelle für 1916 
unverändert für 1917 beizubehalten. Dies kann um so eher geschehen, als 
die in den letzten Jahren gemachten Entdeckungen über die Schwankungen 
der Atomgewichte bei den radioaktiven Elementen und ihren Verwandten 
eine grundsätzliche Überprüfung des Begriffes der Atomgewichte notwendig 
machen.“ 


EM 
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Fortschritte der organischen Chemie. 
(Vom 1. Oktober 1914 bis 1. Oktober 1916.) 
Von Dr. Erich Benary. 


L Die aliphatischen Verbindungen, 


Kohlenwasserstoffe. 


Uber die stufenweise Reduktion des Acetylens mittelst nach Paal 
hergestelltem Palladiumhydrosol zu Athylen bzw. Athan berichten C. Paal 
und Chr. Hohenegger. Bestand bei den Versuchen, die bei Zimmer- 
temperatur ausgeführt wurden, das Gasgemisch aus gleichen Teilen Acetylen 
und Wasserstoff, so war die Ausbeute an Äthylen von den Versuchs- 
bedingungen abhängig. Aus festem Palladiumhydrosol frisch bereitete 
Lösungen liefern weniger Äthylen als schon gebrauchte Lösungen, weil 
erstere einen Teil des Acetylens adsorbieren und infolge Kondensation oder 
Polymerisation dem Reduktionsprozess entziehen, während gebrauchte 
Lösungen ihr Adsorptionsvermögen für das Gas allmählich verlieren. Am 
meisten Äthylen entstand, als das Palladiumhydrosol zum Acetylen-Wasser- 
stoffgemisch gegeben wurde (Ber., Bd. 48, p. 275, 1915). 

«Wie W. Traube und W. Passarge fanden, eignen sich die Salze des 
zweiwertigen Chroms zur Anlagerung von Wasserstoff an Substanzen mit 
doppelter oder dreifacher Kohlenstoffbindung vermöge ihrer Fähigkeit zur 
direkten Wasserzersetzung. Schüttelt man eine Salzsäure enthaltende mit 
Acetylen gefüllte Mariottesche Flasche nach Zugabe von saurer durch Re- 
duktion von Chromchlorid mit Zink und Salzsäure hergestellter Chrom- 
chlorürlösung, so erfolgt glatte Reduktion zu Äthylen. Unterlässt man das 
Schütteln, so findet gleichfalls vollständige Reduktion statt, nur enthält 
das gebildete Äthylen beträchtliche Mengen Wasserstoff (Ber., Bd. 49, p. 1692, 
1916). 

I. Ostromysslenski beschreibt eine Reihe Methoden zur Gewinnung 
von Isopren und ähnlichen für die Kautschukchemie wichtigen Kohlen- 
wasserstoffen. Bei der Depolymerisation von Limonen, Dipenten oder 
Terpentinól erhält man die besten Isoprenausbeuten, wenn man sie im 
Dampf einer niedriger siedenden Substanz z. B. Benzol der pyrogenen Zer- 
setzung bei 500—600° unterwirft. Isopren entsteht ferner durch Wasser- 
entziehung aus Isoamylenglykol (CH,),-C(OH)CH,:CH,-OH und aus 1,3- 
Dichlorisopentan, (CH,),-C-C1-CH,-CH,Cl am besten unter Anwendung 
von Chinolin als salzsäurebindendem Mittel. Dimethylerythren, 

CH, : C (CH,)-C(CH, : CH, 
lässt sich aus Pinakon bei der Einwirkung von Sulfanilsáure oder sauren 
Phosphaten gewinnen. Erythren bildet sich unter anderem bei hoher Tem- 
peratur aus Benzol neben Diphenyl und Äthylen i in geringer Menge. Piperidin 
zerfällt bei hoher Temperatur in Erythren, Äthylen, Cyanwasserstoff, Pyridin 
und Teerprodukte. Von Wichtigkeit erscheint die Herstellungsmethode von 
Erythren mittelst Kondensation von Acetaldehyd und Alkohol nach der 
Gleichung C,H,OH + CH, -CHO = 2 H,O + CH, : CH:CH : CH,. Als Ka- 
talysator dient dabei Tonerde, und zwar am besten gefälltes Aluminiumoxyd. 
Die besten Ausbeuten werden erzielt, wenn man ein äquimolekulares Ge- 
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misch möglichst auf einmal der auf 360—460° erhitzten Tonerde zuführt 
und sogleich die Reaktionsprodukte aus dem Bereich der hohen Temperatur 
entfernt. Die Ausbeute wird zu ca. 58%, angegeben, woraus ca. 18%, an 
vulkanisiertem Kautschuk gewinnbar sein sollen. Analog resultiert bei der 
Kondensation von Acetaldehyd mit Propyl- oder Isopropylalkohol Piperylen, 
CH, CH : CH CH : CH, (Journ. d russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 1472, 
1507, 1947) 1916. 


‘Metallalkyle, Ester. 


S. Hilpert und G. Grüttner gelang die Herstellung gemischter 
Quecksilberdialkyle, die bisher nicht rein erhältlich waren, weil sie gegen 
höhere Temperaturen empfindlich sind, indem sie Alkylmagnesiumhalogenide 
mit Alkylquecksilberhalogeniden zur Einwirkung brachten. So entsteht 
Benzy quecksilberphenyl aus Phenylmagnesiumbromid und Benzylqueck- 
silberbromid. Dabei ist zu beachten, dass die Affinität der verschiedenen 
Alkyle zum Quecksilber grosse Unterschiede aufweist, so bildet sich z. B. 
aus Phenylquecksilberbromid und Benzylmagnesiumbromid nur Quecksilber- 
dibenzyl. Es vermag also eine Alkylgruppe die andere zu verdrängen. Die 
Affinität zum Quecksilber steigt vom Phenyl über Äthyl zum Benzyl. 
Charakteristisch für die gemischten Quecksilberdialkyle ist, dass sie trotz 
Anwesenheit aromatischer Gruppen nicht krystallisierbar sind und sehr 
leicht unter Bildung der symmetrischen Quecksilberdialkyle zerfallen (Ber., 
Bd. 48, p. 906, 1915). 


G. Grüttner und E. Krause beschäftigten sich mit der Unter- 
suchung gemischter Bleitetraalkyle vom Typus (R),Pb-R? und (R1),Pb(R2),. 
Erstere lassen sich am besten durch Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogenid 
auf Trialkybleihalogenide bereiten, welch letztere bequem zugänglich sind, 
indem man zu der Lösung von Bleitetraalkyl in Äther unter Turbinieren 
eine Lösung des Halogens in Tetrachlorkohlenstoff oder Benzin tropfen lässt. 
Bleitetraalkyle vom Typus (R*),Pb(R*?), sind gewinnbar mittelst Umsetzung 
von Alkylmagnesiumhalogeniden und Dialkylbleidihalogeniden, für deren 
Darstellung aus Bleitetraalkyl bei Halogeneinwirkung gleichfalls eine brauch- 
bare Methode gefunden wurde. Die gemischten Bleitetraalkyle ähneln in 
ihren Eigenschaften den einfachen Bleialkylen (Ber., Bd. 49, p. 1125, 1415, 
1546, 1916). 

G. Grüttner und Mitarbeitern glückte die Herstellung heterocyclischer 

CH; - CH; 


Substanzen vom Typus: oi. N . C¿H; mit Arsen, Antimon, Wismut, 


CH: CH, 

Phosphor als Ringglied, nachdem die entsprechende Quecksilberverbindung 
(cf. diese Fortschr., Bd. X, p. 226) beschrieben war. Die Kórper lassen sich 
aus der Magnesiumverbindung des 1,5-Dibrompentans und den Halogeniden 
der genannten Elemente bereiten. Analog sind aus 1,5-Dibrombutan die ent- 
sprechenden Fünfringsubstanzen zugänglich (Ber., Bd. 48, p. 1473; Bd. 49, 
p. 437, 1915). 

R. Willstátter und E. Sonnenfeld fanden, dass sich Olefine in 
glatter Reaktion mit Phosphor und Sauerstoff zu Olefinphosphoroxyden 
verbinden, wenn man die Lösung einer ungesättigten Substanz in Benzol 
oder Cyclohexan in einem Schüttelgefäss bei gewöhnlicher Temperatur mit 


3] | | 205 


schwammförmigem Phosphor in einer Sauerstoffatmosphäre bei Ausschluss 
von Feuchtigkeit schüttelt. Dabei erfolgt im allgemeinen Addition von 
P,O, an die Doppelbindung, nur Allylalkohol gab davon abweichend eine 
Verbindung von der Formel (C,H,0),P,O,. Unterbricht man die Reaktion 
z. B. von 1 Mol. Cyclohexen mit 2 Atomen Phosphor nach Verbrauch von 
3 Atomen Sauerstoff, so lässt sich ein Zwischenprodukt C¿H,¿P30y isolieren. 
Die zwei Reihen von Verbindungen der Olefine, in denen demnach drei oder 
vier Atome Sauerstoff auf zwei Atome Phosphor treffen, sind analog den 
Nitrositen und Nitrosaten der Terpene zusammengesetzt und werden als 
Phosphorite und Phosphorate bezeichnet. Nach ihrem Verhalten erfordern 
sie Formeln, in denen ein Atom Phosphor an Kohlenstoff, das zweite an 
Sauerstoff gebunden ist: 


"0 -—P:0 SC-——-P:0 
| yo und | yo 
Sco—o—P C—-O-—PÍO 


Die Phosphorate sind schneeweisse oder schwach gelbliche, meist 
krystallinische, mitunter wohlkrystallisierte Verbindungen. Sie sind im all- 
gemeinen sehr hygroskopisch, mit Wasser reagieren sie meist heftig unter 
Zischen, indem zunáchst Hydrolyse zu einer Estersáure und weiterhin in 
freie Phosphorsáure und eine phosphinige Säure eintritt. Beim Ubergiessen . 
mit Wasser bei Luftzutritt findet leicht Selbstentzündung statt (Ber., Bd. 47, 
p. 2801, 1914). 

- E. Abderhalden und E. Eichwald setzten ihre Versuche (cf. diese 
Fortschritte, Bd. X, p. 225) über die Darstellung optisch-aktiver Fette fort 
(Ber., Bd. 47, p. 2880, 1914; Bd. 48, p. 1847, 1915). 


Aldehyde. 

A. Wohl und Fr. Homber gelang die Herstellung der aktiven Formen 
des Glycerinaldehyds CH,OH-CH(OH)-CHO, ausgehend vom f-Amino- 
milchsäuredimethylacetal CH (NH) -CH(OH)CH(OCH.)., das aus dem 
ß-Chlorpropionaldehyddimethylacetal, CH,Cl-CH,CH(OCH,), gewinnbar ist. 
Die Spaltung der Aminoverbindung liess sich mit Hilfe von 1-Menthylcyanat 
durchfúhren. Die dabei erhaltenen aktiven Harnstoffe wurden durch ver- 
dúnnte Kalilauge in Gegenwart von Methylalkohol bei 160% in die aktiven 
Aminoacetale verwandelt und diese dann mittelst salpetriger Säure in die 
d- und l-Glycerinacetale übergeführt. Letztere gaben bei der Hydrolyse die 
beiden aktiven Glycerinaldehyde, die bisher nicht krystallisiert erhalten 
wurden (Ber., Bd. 47, p. 3346, 1914). 

L. Vanino und A. Schinner synthetisierten eine Anzahl Selenaldehyde 
z. B. den Selenformaldehyd CH,Se, indem sie Selenwasserstoff in mit über- 
schüssiger starker Salzsäure rel Formaldehydlösung leiteten. Die 
Aldehyde sind sämtlich krystallisiert. Der nötige Selen wasserstoff liess sich 
am einfachsten aus Aluminiumselenid durch Zersetzen mit Wasser bei ge- 
wöhnlicher Temperatur herstellen (Journ. f. prakt. Ch. [2], Bd. pl, p. Er 
1915. 


Säuren, Laktone. 
J. D’Ans und A. Kneip berichten über die Darstellung von Per- 
ameisersäure, die man bei der Reaktion von Ameisensäure mit Hydroperoxyd 
in Gegenwart von Schwefelsäure als Katalysator in einer Reinheit bıs zu 
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90% gewinnen kann. Diese Säure ist eine farblose Flüssigkeit, die den 
charakteristischen Persáuregeruch besitzt. Ihre Dámpfe reizen die Schleim- 
háute stark und erzeugen auf der Haut schmerzhafte Entzúndungen. Mit 
Wasser, Alkohol und Ather ist sie mischbar. Die Haltbarkeit der Persáure 
ist gering, sie zerfällt leicht in Wasserstoffsuperoxyd, Kohlensäure und 
Sauerstoff. Gewisse Stoffe vermögen den Zerfall bis zur Explosion zu be- 
schleunigen. Peressigsäure stellt man am besten durch Wechselwirkung von 
Essigsäureanhydrid mit reinem Hydroperoxyd her, wobei Lösungen von 
einem Gehalt bis zu 50 %, Persäure gewinnbar sind, die sich gut halten. 
Peressigsäure wird als Oxydationsmittel organischer Substanzen empfohlen 
(Ber., Bd. 48, p. 1142, 1915). 

Hjalmar Johannsson fand, dass beim Stehen von f-brombutter- 
saurem Natrium in wässeriger Lösung eine Substanz gebildet wird, di als 
ß-Butyrolakton CH, CH CH. aufzufassen ist. Es wird am besten durch 


0— 
mehrstündiges Turbinieren einer Natriumsalzlösung mit Chloroform bei 40° 
hergestellt; der Rückstand des Chloroformextraktes lieferte bei der Vacuum- 
destillation das Lakton als farblose Flüssigkeit von acetonähnlichem Geruch, 
die unter 10 mm Druck bei 54,5—55° siedete. Homologe liessen sich beim 
Behandeln der Natriumsalzlösungen der ß-Jodderivate von Karbonsáuren 
mit Silbernitrat z. B. Propiolakton aus $-Jodpropionsáure isolieren. B-Laktone 
scheinen demnach aus den Salzen f-halogensubstituierter Säuren in wässeriger 
Lösung ebenso allgemein sich zu bilden, wie y-Laktone unter entsprechenden 
Verhältnissen (Ber., Bd. 48, p. 1264, 1915; Lunds Univers. Arsskrift, N. F., 
Avd. 2, Bd. 12, Nr. 8) 1916. 


Schwefelverbindungen. 

M. M. Richter beschäftigte sich mit der Herstellung der noch un- 
bekannten gemischten Xanthogensäureanhydride. Sie entstehen bei der 
Einwirkung von fein pulverisiertem Xanthogenat in Schwefelkohlenstoff 
auf ein Säurechlorid z. B. Äthylxanthogenessigsäureanhydrid : 

C,H,0-CS-S-S-CO-CH, 
aus Athylxanthogensaurem Kalium und Aoetylohlörid: Mit Thionylchlorid 
liefert das Salz Athylxanthogenschwefligsiureanhydrid (C,H;0-CS-8),SO. 
Die Anhydride sind goldgelbe Flüssigkeiten, die einen spozifiachen, oft 
penetranten, merkaptanähnlichen Geruch besitzen; bei der Destillation, 
auch im Hochvacuum zersetzen sie sich (Ber., Bd. 49, p. 1026, 1915). 

W. Schneider untersuchte die direkte Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf Traubenzucker, in der Erwartung, zu einer Thioglucose zu 
gelangen, nachdem früher aus dem Senfölglycosid Sinigrin und aus Thio- 
urethanglycosiden bei der Hydrolyse eine als Thioglucose-Silber: 

CH,(0H) -CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH)-CH SAg 
l | 0) | 
anzusehende Silberverbindung erhalten worden war. In alkoholischer Lésung 
wirken Traubenzucker und Schwefelwasserstoff in geringem Grade auf- 
einander, besser lásst sich die Reaktion mit Pyridin als Lósungsmittel durch- 
führen. Man gewinnt dabei eine Silberverbindung, die sich nicht von einer 
Monothioglucose ableitet, sondern ein Teil der gebildeten Monothioglucose 
reagiert anscheinend mit einem zweiten Mol. Schwefelwasserstoff unter 
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Ersatz eines zweiten Sauerstoffatoms durch Schwefel (Ber., Bd. 47, p. 1638, 
1914). 

W. Schneider und Johanna Sepp fanden, dass man aus dem Glucose- 
athylmercaptal HO-CH, -(CH-OH),CH(SC,H;)o, das leicht den Merkaptanrest 
wieder abgibt, das Athylthioglucosid: 

CH,(0H)-CH(OH)-CH-CH(OH)-CH(OH)-CH-S-C,H, 
A + aoe 
herstellen kann, wenn man das Merkaptal in wássriger Lósung mit genau 
1 Mol. Quecksilberchlorid umsetzt (Ber., Bd. 49, p. 2054). 

Wilhelm StreckerundCharlotte Grossmann untersuchten die Ein- 
wirkung von Phosphorthiochlorid PSCl,, gegen Organomagnesiumhalogenide, 
die sehr heftig ist. Phenylmagnesiumbromid liefert Triphenylphosphinsulfid 
neben Sulfinen, Benzylmagnesiumbromid gibt Tribenzylphosphinsulfid und 
Dibenzylhydroxyphosphinsulfid: (CgH;-CH,),PSOH, mit im Überschuß an- 
gewandtem Athylmagnesiumbromid entstand Diäthylhydroxyphosphinsulfid 
(C¿H;), PS - OH (Ber., Bd. 49, p. 63, 1916). 


Aminoverbindungen. 

E. Abderhalden und E. Eichwald synthetisierten optisch aktives 
ß-Diaminoglycerin CH,OH-CH(NH,)-CH,-NH, ausgehend vom Di- 
bromallylmethyláther CH,O -CH,:CHBr-CH,Br. Daraus wurde a, $-Diamino- 
y-methoxyglycerin hergestellt, das sich mittelst Bromcamphersulfosáure in 
die optisch aktiven Komponenten spalten liess. In letzteren wurde die 
Methoxygruppe mit Hilfe von Bromwasserstoff durch Hydroxyl ersetzt 

(Ber., Bd. 49, p. 2095, 1916). 

E. Abderhalden und A. Fodor unternahmen die Darstellung möglichst 
hochmolekularer Polypeptide, um festzustellen, von welchem Molekular- 
gewicht an, sich kolloidale Eigenschaften bei solchen nachweisen lassen, und 
zwecks Fermentstudien. Sie gelangten dabei bis zu einem aus 19 Bausteinen 
bestehenden Polypeptid vom Molekulargewicht 1326, dem l-Leucyl-triglycyl- 
l-leucyl-triglyeyl-l-leucyl-triglycyl-l-leucyl-pentaglyeylglycin. Die hochmole- 
kularen Polypeptide sind schwer in kaltem Wasser, leichter in der Hitze 
löslich, kommen jedoch beim Einengen der Lösung schwer wieder zur Ab- 
scheidung. Ihre Reinigung ist nur durch wiederholtes Umfällen der kon- 
zentrierten wässerigen Lösung mit Alkohol möglich (Ber., Bd. 49, p. 563, 1916). 


Kohlensáurederivate. 
H Biltz und Mitarbeiter machten die halogenisierten Barbitursäuren 
zum Gegenstande des Studiums. 5,5-Dihalogenbarbitursäuren: z. B. 
NH. co 
co XCO 
NH - CO 
lassen sich allgemein aus den Viclursáuren beim Behandeln mit Chlor 
oder Brom gewinnen. Aus den Dibrombarbitursáuren entstehen mit kon- 
zentriertem wässerigen -Ammoniak die Ammoniumsalze der Monobrom- 
säuren. Die freien Säuren wurden erst erhalten, als die Ammoniumsalze in 
die Alkalisalze verwandelt und diese mit siedender 40 %, Schwefelsäure 


zerlegt wurden. Die beim Chlorieren ven Hydurilsáure 
‚NH -CO CO. NH 


| | 
co’ CH—CH Ka 


CH I | 
NH:CO CO-NH/ 
15* 
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entstehende Dichlorhydurilsäure hat die Formel 


NH. OO Cl Cl OC. NH 
IN S 


ihre Sáurenatur beruht demnach auf anderer Grundlage als die der Hyduril- 
säure, nämlich auf Ersetzbarkeit von Iminwasserstoff. Hydurilsiure zu 
bromieren, glückte nicht; dagegen führt die Einwirkung von Brom und 

Alkohol zu 5-Brom-5- alkoxyhydurilsáuren : 

NH.CO Br RO OC. NH 

jo ee RN 

CO CO 

| | 
NNH. CO OC. NH” 
Tetramethylhydurilsáure liess sich bei Abwesenheit von Wasser zu einer 
Dibromverbindung bromieren, die beim Erhitzen unter Verlust des Brom- 
gehaltes in eine Tetramethyl-dehydro-hydurilsiure benannte Verbindung: 


NH:CO 0c. en. 
cod’ a: Sco 


KC | | SC 
NNH.CO 0C.NH/ 
übergeht. Diese Säure addiert leicht Brom, Wasserstoff, ferner Methyl- und 
Áthylalkohol, auch Ammoniak und Amine werden an die Doppelbindung 


angelagert, wobei Tetramethyl-5-alkamino-hydurilsáuren resultieren Se 
Bd. 49, p. 635, 1916). 


Ki 
yee 


Diazoverbindungen. 

H Staudinger und Mitarbeiter beschäftigten sich eingehend mit den 
aliphatischen Diazoverbindungen, die allgemein dadurch zugánglich sind, 
dass sie bei der Oxydation der Hydrazone von Aldehyden und Ketonen mit 
Quecksilberoxyd gebildet werden. Am bestándigsten und am leichtesten 
gewinnbar sind die disubstituierten aromatischen Diazoverbindungen z. B. 
das Diphenyldiazomethan (C¿H,)C-N, das aus Benzophenonhydrazon 
darstellbar einen schón krystallisierten Stoff von blauroter Farbe vorstellt. 
Unbestándiger sind die monosubstituierten aromatischen Diazokórper z. B. 
Phenyldiazomethan, eine im Vacuum unzersetzt destillierbare braunrote 
Flüssigkeit, und noch weniger haltbar die aliphatisch substituierten Diazo- 
derivate wie das Dimethyldiazomethan, das aus Acetonhydrazon erháltlich 
eine leicht bewegliche rote Flüssigkeit von unangenehmem betäubendem Geruch 
bildet, die nur im Vacuum destilliert werden kann. Diphenylendiazomethan 
(C,H,),N, ist leichter wie durch Oxydation mit Quecksilberoxyd . aus 
Fluorenonhydrazon mittelst Autoxydation zugánglich, indem man durch 
die alkoholische Lósung bei Gegenwart von Natriumalkoholat kohlensáure- 
freie Luft leitet. Vergleichend untersucht wurde die Stickstoffabspaltung 
verschiedener Diazoderivate in der Wárme, ihre Farbe und Reaktionsfáhig- 
keit, ihr Verhalten gegen Schwefelwasserstoff. Von den Umsetzungen des 
Diphenyl- und Diphenylendiazomethans sei ihr Additionsvermógen an un- 
gesittigte Sáureester erwáhnt, das dem des Diazomethan entspricht, nur 
reagieren sie weniger leicht. Diphenyldiazomethan liefert mit Fumarester 
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ein Pyrazolinderivat, das beim Erhitzen in das entsprechende Trimethylen- 
derivat: 
C0,C,H; - CH— CHCO,C.H, 


C(C¿H 5)a 
übergeht. Beim Diphenylendiazomethan wurde nur das Cyclopropan - 
derivat isoliert, ebenso bei der Reaktion mit Zimtsäureester aus 
beiden Diazokörpern. Ferner ist ihr Verhalten gegen manche Säure- 
chloride bemerkenswert. Mit Phosgen entsteht unter Stickstoffabspaltung 
Diphenylchloressigsäurechlorid (C,H;),C-CO-Cl bzw. Diphenylenchloressig- 
säurechlorid; mit Oxalylchlorid Diphenyl-chlor-brenztraubensäurechlorid 
(C¿H;)2C -C1- COCOCI 
bzw. Di-biphenylen-dichlor-diacetyl 
(C,H,),CC1-CO-CO -CCl(C,H,)o. 
Azodicarbonester addiert sich an Diphenylendiazomethan unter Bildung 
von Hydrazifluorendicarbonester der sich beim Erhitzen in den Fluorenon- 
hydrazondicarbonester umlagert : 
í /N—C0:C:H; 
(CHI | > (CgH4)o = NN: (COCH 5)2 
N—CO,C.H 

(Ber., Bd. 49, p. 1884— 1968, 1916), 

Ähnlich verhält sich Diazoessigester gegenüber Azodicarbonester nach 
Ernst Miller in alkoholischer Lösung, wobei — gleichfalls unter Stickstoff- 
abgabe — der Hydrazimethantricarbonester 


RON 
| "OH CO;R 
RO,C-N 


resultiert, während ohne Verdünnungsmittel der Reaktionsverlauf sich anders 
gestaltet, es wurde dabei neben dem Hydraziester Glyoxylsäureamid- 
hydrazon-carbonester, C,H,0,C-NH-N : CH-CO - NH, isoliert (Ber., Bd. 47, 
p. 3001, 1914). 

Anders wie auf Diazomethane wirken nach H. Staudinger und Mit- 
arbeitern Säurechloride auf Diazoessigester ein. Dabei wird kein Stickstoff 
abgespalten, vielmehr erfolgt Umsetzung nach der Gleichung: 2CHN,- 
COOC,H, + R:CO - Cl = R - COCN,CO,C,H, + CH,Cl-COOC,H; + N,. So 
entsteht mit Phosgen in der Kälte Diazomalonesterchlorid CICOCN,COOC,H,, 
mit Oxalylchlorid kann man das Diazoketo-bernsteinestersáurechlorid Cl- 
CO -CO -CN,¿COOR u, den Oxalylbisdiazoessigester, RO,C -CN¿COCOCN,CO,R 
gewinnen. Einige so erhältliche Diazoessigesterderivate sind mit schon 
bekannten Produkten, den Diazoanhydriden Wolffs, identisch, so z. B. der 
Acetyldiazoessigester mit dem Acetessigester-diazoanhydrid: 

CH,-C:C-COOR 
ON 


wy 
(Ber., Bd. 49, p. 1978, 1916). 


Kohlenhydrate, Zucker. 
Emil Fischer und Mitarbeiter versuchten mit Erfolg die teilweise 
Acylierung mehrwertiger Alkohole und Zucker ausgehend von ihren Aceton- 
verbindungen, in denen ein Teil der Hydroxylgruppen durch die acetalartige 
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Bindung des Acetons festgelegt ist. So gibt z. B. der Diaceton-dulcit beim 
Behandeln mit Benzoylchlorid und Chinolin bei 100% den krystallisierten 
Dibenzoyl-diaceton-dulcit, bei gewöhnlicher Temperatur die Monobenzoyl- 
verbindung. Die Abspaltung des Acetons wird leicht mittelst Salzsäure 
bewirkt (Ber., Bd. 48, p. 266, 1915; Bd. 49, p. 88, 289, 1916). 


II. Carbocyelische Verbindungen. 


Cycloparaffine. 

Nach Henri Wohlgemuth entstehen Trimethylenketone, wenn man 
y-Chlorketone mit überschüssigem, pulverisiertem Kaliumhydroxyd auf 
140—170° erhitzt, z. B. gewinnt man so aus y-Chlorbutylithylketon 
CH, -CHC1-CH, CH, CO -C,H, das Methyleyclopropyläthylketon: 


H-CH 
CH | j 
“CH: CO- CH; 
(Ann. Chim. et Phys. [9], Bd. 3, p. 141, 1915). 
Wie O. Wallach angibt, geht der Amylennitrolacetessigester : 
(CH et? S C : (NOH)CH3 


CH.CO-CH, 
d 


COOC.H, 
der aus Amylennitrosat: (CH 3),C(ONO,)C(NOH)CH, herstellbar ist, beim 
Behandeln mit Alkali in ein Trimethyleyclopentenon 

O 0 


cH, “> AR 


CH; CH, oder CH; | CH, 
Klee d 
über (Ann. d. Chem., Bd. 408, p. 202, 1915). 

Recht allgemein lassen sich nach demselben Autor hexacyclische Ketone 
in Cyclopentanone überführen, wenn man Dibromderivate der ersteren, 
die die Bromatome in geeigneter Stellung enthalten, mit Kali behandelt. 
So kann man Cyclohexanon in Cyclopentanon verwandeln, wenn man Dibrom- 
cyclohexanon herstellt und dieses mit Kalilauge schiittelt. Dabei resultiert 
eine a-Oxycarbonsáure, die beim Erwármen mit Bleisuperoxyd und Schwefel- 
sáure Cyclopentanon liefert. Der Reaktionsverlauf wird nach dem Schema 


angenommen: 
Br OH OH OH 
J z \ Zepp N = | ES 
/ Bees EE SC a A a A 
A O e Ee 7 008 


A ay 
| 


Br H 
(Nachr. K. Ges. Wiss. Gottingen 1915, p. 244). 
Tiffeneau beobachtete einen Ubergang von der Cyclohexan- zur 
Cyclopentanreihe beim Jodhydrin des Cyclohexandiols; dieses geht bei der 
Einwirkung von Silbernitrat in den Cyclopentancarbonsäurealdehyd über 


CH.--CHJ CH,—CH - CHO 
CH, >CH(OH) —-> CH, | 
"CH, CH, \CH,—CH, 


(C. r., Bd. 159, p. 771, 1915). 
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A. Kótz und Mitarbeiter beschreiben neue Oximino-, Aminoderivate 
und Diketone der Cyclohexanreihe, die ausgehend vom 1-Methyl-3-cyclo- 
hexanon-4-carbonester bereitet wurden. So lässt sich dieser mittelst Natrium- 
nitrat in 1-Methyl-4-oximino-3-cyclohexanon : 

CH—CO—C: NOH 


en, OH. ep, cH, 
verwandeln. Dieses ist zu dem entsprechenden Aminoketon reduzierbar. Die 
Oximinoverbindung ist ferner ist das entsprechende Diketon überführbar, 
sie gibt mit Hydroxylamin ein Dioxim, das zu dem Diamin: 7 
CH,CH : CH, - CH- NH, 


d. ep. Ap . NH, 
reduziert werden kann. Mit Amylnitrit liefert die Oximidoverbindung ein 
Dioxim, das bei der Reduktion zu dem Diaminoketon: 

CH, - CH, CH, 


H,N-CH CO-CH-NH, 
führt (Journ. f. prakt. Ch., [2], Bd. 90, p. 357). 

Amé Pictet und M. Bouvier beschäftigten sich weiter mit den bei 
der Destillation der Steinkohle unter vermindertem Druck entstehenden 
Kohlenwasserstoffen (cf. diese Fortschr., Bd. X, p. 232), speziell den ge- 
sättigten, deren Trennung von den ungesättigten in der Weise bewerkstelligt 
wurde, dass das Rohöl mit flüssigem Schwefeldioxyd geschüttelt wurde, ein 
bei der technischen Verarbeitung des Steinöls bereits angewandtes Verfahren. 
Dabei werden alle aromatischen und ungesättigten Verbindungen ohne Ver- 
änderung gelöst, während die gesättigten sich als überschwimmende Schicht 
abscheiden. Letztere wurden über Natrium rektifiziert und fraktioniert. 
Sämtliche Fraktionen entsprachen der Formel C,H,,. Nach der Molekular- 
gewichtsbestimmung bilden die Kohlenwasserstoffe eine homologe Reihe 
CoHig, CioHoo use, usa, CigHog. Da sie sich gegen Brom, Permanganat, 
Salpetersäure und rauchende Schwefelsäure gesättigt verhalten, sind sie als 
Cyclane und wahrscheinlich als Homologe des Cyclohexans aufzufassen. Nur 
die Konstitution der beiden ersten ‚Glieder der Reihe wurde völlig ermittelt, 
sie erwiesen sich als Hexahydromesitylen und Hexahydrodurol. Bei der 
Vacuumdestillation des Kohlenwasserstoffgemisches lieferten die letzten 
Fraktionen ein dickflüssiges gelb bis braun gefärbtes Öl, aus dem sich beim 
Stehen Krystalle abschieden, diese erwiesen sich als identisch mit dem als 
Melen bekannten aus Bienenwachs erhaltenen Kohlenwasserstoff C,,Hg- 
Die gleiche Substanz liess sich auch aus den mittelst Benzol aus Steinkohle 
gewonnenen Extrakten isolieren, woraus hervorgeht, dass der Kohlenwasser- 
stoff als solcher in der Kohle präexistiert. Das Melen konnte auch aus einem 
Paraffin aus galizischem Steinöl gewonnen und in einem Schmieröl aus 
galizischem Petroleum in geringer Menge nachgewiesen werden (Ber., Bd. 48, 
p. 926 1915). 

. Erwähnt seien in diesem Zusammenhang Versuche von Franz 
Fischer und W. Gluud, die Kohle bei ca. 280° unter ca. 50 Atmosphären 
Druck mit Benzol erhitzten; dabei. wurde aus Steinkohle etwa 61, %, aus 
Braunkohle etwa 25 %, und aus Cannelkohle etwa 4% an öligen Produkten 
extrahiert. Erfolge zeitigte auch die Extraktion von Kohle mit flüssiger 
schwefliger Säure (Ber., Bd. 49, p. 1460, 1916). 
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Benzolderivate. 
Kohlenwasserstoffe, Halogenverbindungen. 


Nach Hans Meyer gelingt der direkte Ersatz aromatischer Sulfogruppen 
durch Chlor, wenn man die Sulfosiuren mehrere Stunden mit Thionylchlorid 
auf 160—180° erhitzt. Bei der gleichen Behandlung kónnen Nitroverbin- 
dungen den Salpetersäurerest gegen Halogen austauschen (Monatsh. f. Ch., 
Bd. 36, p. 719, 1915). 

Fred. Swarts beschaftigte sich mit der Darstellung aromatischer 
Fluorderivate (Rec. trav. chim. Pays-Bas, Bd. 35, p. 131, 1915). 

Wie D. A. Clibbens und M. Nierenstein angeben, entstehen bei der 
Einwirkung von Diazomethan auf aromatische Sáurechloride Chlormethyl- 
ketone z. B. aus Benzoylchlorid «-Chloracetophenon CICH,CO-C,H, (Journ. 
Chem. Soc., Bd. 107, p. 1491, 1915). 

UW. Borsche und G. Heimburger mussten die Erfahrung machen, 
dass sich w-Halogenstyrole mittelst Wasserstoff und kolloidalem Palladium 
nicht zu den gesáttigten Halogenkórpern reduzieren lassen, vielmehr geht 
die Reduktion bis zu den gesáttigten Kohlenwasserstoffen (Ber., Bd. 48, 
p. 452, 1915). 

E. Votoéek und J. Burda priiften das Verhalten von Mono-, Di- 
und Trichloracetanilid bei der Nitrierung mit dem Ergebnis, dass dabei nur 
o- und p-Derivate entstehen (Ber., Bd. 48, p. 1002, 1915). 


Arsenverbindungen. 
H. Bauer kam zu der m-Aminophenylarsinsäure: 


bei der Umsetzung von Carbäthoxy-m-aminophenol mit Arsensäure und nach- 
folgender Abspaltung des Carbáthoxyrestes. Die Reduktion führte zu einem 
isomeren Salvarsan, das aber an therapeutischer Wirkung bedeutend hinter 
dem Salvarsan zurücksteht (Ber., Bd. 48, p. 1579, 1915). 

Er stellte ferner fest, dass sich aus Resorcin und Arsensäure leicht 
die Resorcinarsinsáure 


O. 4 \—As0;H, 
OH 
herstellen lásst; ihre Nitroderivate und deren Reduktionsprodukte wurden 
untersucht (Ber., Bd. 48, p. 509, 1915). 
P. Karrer beschäftigte sich mit der Gewinnung von Stilbenarsinsáuren 
und Derivaten. Er gelangte zu der Substanz der Konstitution : 
As- = == An 
E GE 
mN y —NH, 
OH OH 
ausgehend von der 2-Methyl-4-chlorphenyl-l-arsinsäure, deren Nitroderivat 
mittelst Hypochlorit und Natronlauge zum Stilbenkórper oxydiert wurde; 
in letzterem wurde Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Die biologischen Eigen- 
schaften der Verbindungen entsprachen nicht den Erwartungen (Ber., Bd. 48, 
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p. 305, 1915). Er synthetisierte ferner ein o- carboxyliertes Salvarsan, wobei 
die 2- Carboxy-4-nitro- phenylarsinsáure ` 


COOH 

als Ausgangsprodukt diente, das aus der Diazoverbindung der Nitro- 
anthranilsáure mittelst Natriumarsenit zugánglich war. Die Nitrogruppe 
wurde úber die Aminoverbindung gegen Hydroxy] ausgetauscht, die Oxyarsin- 
säure nitriert und die so gewonnene Substanz mittelst unterphosphoriger 
Säure und Jodwasserstoff zu der gewünschten reduziert (Ber. Bd. 48, 
p. 1058, 1915). 

= Nach A. Bertheim bilden sich arora tisehsaliphatische Arsinsáuren 
aus primáren aromatischen Arsinoxyden, wenn man Alkyljodide in Gegen- 
wart von alkoholischem Natron darauf einwirken lásst, z. B. aus Phenyl- 
arsenoxyd und Jodmethyl die Phenylmethylarsinsáure : (C,H,) (CH,) AsO -OH 
(Ber., Bd. 48, p. 350, 1915). 


Aldehyde, Ketone. 


Kurt Hósch arbeitete ein neues Verfahren zur Darstellung von 
Phenolketonen aus, das eine Erweiterung der Gattermannschen Aldehyd- 
synthese aus Phenolen und Blausáure vorstellt; es besteht in der Konden- 
sation von Phenolen mit aliphatischen oder aromatischen Nitrilen. Die 
Reaktion wird in átherischer Lósung unter Zuleiten von Salzsáuregas zu dem 
áquimolekularen Gemenge Phenol und Nitril nótigenfalls unter Zusatz von 
Chlorzink ausgefúhrt. Die dabei gebildeten Ketimid-Hydrochloride 


| 
| NH, HCl 


kann man entweder isolieren oder durch Kochen mit Wasser nach erfolgtem 
Neutralisieren direkt in die Ketone verwandeln. Als Beispiel sei die 
Bildung von Resacetophenon aus Resorcin und Acetonitril angefúhrt 
(Ber., Bd. 48, p. 1122, 1915). 

Nach Ernst Späth besteht eine bisweilen geeignete Methode zur 
Gewinnung von Aldehyden der Form RCH,:CHO darin, dass man Organo- 
magnesiumverbindungen auf Athoxyacetal: C¿H;0 - CH, CH(OC,H,), ein- 
wirken lásst. Dabei bilden sich neben Substanzen der Form: 

C,H,0 :CH, CH(OC,H,)R Vinyläther: R-CH : CH(OC,H;), 
die beim Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure zu Aldehyden verseift 
werden. So lässt sich aus Äthoxyacetal und Phenylmagnesiumbromid Phenyl- 
acetaldehyd herstellen (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 1, 1915). 

RP Kohler studierte die Addition aliphatischer Nitroverbindungen 
an ungesättigte Ketone, die sich mit Hilfe von Natriummethylat herbei- 
führen lässt. Dabei lagert sich der Nitroparaffinrest in ß-Stellung an. So 
resultiert aus Nitromethan und Benzalacetophenon das y-Nitro-P-pheny]- 
butyrophenon: NO,-CH,CH(C¿H,)CH,CO C,H, (Am. Chem. Soc., Bd. 38, 
p. 889, 1916). 


Hydrazone, Hydrazine. 


Während Hydrazone beim Stehen ihrer alkoholischen nen an 
der Luft zu Hydrotetrazonen oxydiert werden, beobachteten M. Busch 
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und W. Dietz, dass sie sich suspendiert oder gelóst in Ligroin oder Benzol 
anders verhalten. Es kommen z. B. beim Benzalphenylhydrazon intensiv 
gelbe Krystalle bei geeigneter Konzentration zur Abscheidung, die durch 
explosive Eigenschaften ausgezeichnet sind. Rasch gelangt man zu solchen 
Substanzen beim direkten Behandeln der Hydrazonlésungen mit Sauerstoff- 
gas. Sie sind als Hydrazonperoxyde der allgemeinen Form: 

RCH-N-NH-R 

dd 
aufzufassen. Die Peroxyde vermögen bereits in neutraler Lösung aus Jod- 
kalium etwas Jod in Freiheit zu setzen. Jodwasserstoff bewirkt Bildung 
eines Acylhydrazins RCO-NH-NH-R und von Jod. Sehr empfindlich sind 
die Peroxyde gegen Hydroxylionen, die einen Zerfall unter mehr oder weniger 
stürmischer Gasentwicklung verursachen (Ber., Bd. 47, p. 3277, 1914). 

Die Dissoziationserscheinungen ditertiärer Hydrazine zu zweiwertigem 
Diarylstickstoff (cf. diese Fortschr., Bd. V, p. 149) sind nach H Wieland 
beim Tetra-(p-dimethylamino)-tetraphenylhydrazin 

(H,C),N ‘CHAN «NC, H,N(CHs). 

besonders eklatant. Die in fester Form farblose Substanz geht mit intensiv 
gelber Farbe in Lósungsmittel wie Áther, Aceton, Benzol. Der Dissoziations- 
grad ist hier so hoch, dass er durch Molekulargewichtsbestimmur g ermittelt 
werden konnte. In Benzol ist das Hydrazin zu 10 %, in Nitrobenzol zu 21 Y, 
in die freien Radikale [(CH,),NC,H,],N gespalten. Stickoxyd addiert sich | 
sofort zum Nitrosamin: [(H,C),N-C,H,],NNO Triphenylmethyl zu 
(C,H,)3C  N[C,H,N(CH,),], (Ber., Bd. 48, p. 1078, 1915). 

H. Wieland und A. Reverdy fanden, dass Triphenylhydrazin beim 
kurzen Kochen mit Xylol unter Braunrotfárbung der Lósung im wesentlichen 
in Diphenylamin und Azobenzol zerfállt. Dabei wird primár Dissoziation in 
Diphenylamin und ein Radikal mit einwertigem Stickstoff C,H,N angenommen, 
das sich sofort zu Azobenzol polymerisiert (Ber., Bd. 48, p. 1112, 1915). 


Phenole, 


Nach K. H. Meyer und Mitarbeitern lässt sich Chlorbenzol mit über- 
schüssiger, verdünnter Natronlauge im Hochdruckautoklaven bei 300° glatt 
zu Phenol hydrolysieren. Verwendet man zu wenig Lauge, so wird viel 
Phenyläther gebildet. Nach den Versuchen verläuft die Reaktion anscheinend 
so, dass zuerst durch Hydrolyse des Chlorbenzols etwas Natriumphenolat 
entsteht, das sich mit überschüssigem Chlorbenzol rasch zu Phenyläther 
umsetzt. Dieser wird dann durch überschüssiges Alkali langsam gespalten. 
Versuche, aromatische Sulfosäuren mit verdünnter Lauge bei hoher Tem- 
peratur zu hydrolysieren, ergaben, dass Benzolsulfosäure erst oberhalb 3000 
und auch dann nur in geringer Ausbeute in Phenol verwandelt wird, hingegen 
a- und 8-Naphthalinsulfosäure bei dieser Temperatur glatt die entsprechenden 
Naphthole liefern (Ber., Bd. 47, p. 3155, 1914). 

Ein bequemes, vielleicht verallgemeinerungsfähiges Verfahren zur 
Gewinnung von o-Oxyacetophenon geben H. Pauly und K. Lockemann 
an. Beim Erhitzen von Acetylsalicylsäureester mit Natrium auf 165—175 ° 
erfolgt Kondensation unter Alkoholaustritt zu Benzotetronsäure, die bekannt- 
lich beim Erhitzen mit Natronlauge Ketonspaltung zum EE EE 
erleidet (Ber., Bd. 48, p. 28, 1915). 
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Pa OCH, | 58% Oye - CH; 
| —> | ——> 
o 8 
GE Wë? wo 


K. Elbs und H. Lerch fanden oi Erhitzen von Vanillin mit wássriger 
Natriumpersulfatlósung bei Gegenwart von Eisenvitriol, dass dieses dabei 
unter Verkniipfung zweier Benzolkerne in Dehydrodevanillin 


CHO CHO 
E ÉS 
Bag, 7 Ke 

OH 


übergeht (Journ. f. prakt. Ch., [2] Bd. = p- 1, 1916). 

In Anwendung der Methode der teilweisen Acylierung des Trauben- 
zuckers (cf. unter Zucker) kuppelten Emil Fischer und Max Bergmann 
Triacetylgallussäurechlorid mit Acetonglucose. Das Reaktionsprodukt 
lieferte nach vorsichtiger Abspaltung der Acetylgruppen mit Alkali die 
Trigalloylacetonglucose und bei nachfolgender Hydrolyse mit Säure die 
amorphe Trigalloylglucose. Beide Körper verhalten sich im wesentlichen 
wie Gerbstoffe der Tanninklasse (Sitzungsb. Akad. Wiss. Berlin, p. 570, 1916). 


Schwefelverbindungen. 


Emil Fischer fand ein bequemes Verfahren aus den Arylsulfoderivaten 
organischer Basen, Aminosäuren usw. die Arylsulfogruppe wieder abzuspalten, 
indem man die Sulfamide mit rauchendem Jodwasserstoff im geschlossenen 
Gefäss bei 70—100° erhitzt und das frei werdende Jod durch Zusatz von 
Jodphosphonium reduziert. Dabei geht die Sulfo- in die Merkaptangruppe 
über. Dic Methode hat sich besonders für die Regenerierung der aktiven 
Aminosäuren aus ihren Arylsulfoverbindungen bewährt (Ber., Bd. 48, p. 93, 
1915). 

H. Lecher prüfte die Frage, ob die Arylgruppen in aromatischen Di- 
sulfiden einen ähnlichen Einfluss auf die zweite Valenz des Schwefels aus- 
üben, wie die Arylgruppen in den Hexaphenyläthanen, die ja in freie Radikale 
zu dissoziieren vermögen. Zur Untersuchung gelangten das Phenyldisulfid 
und das p-Dimethylanilinodisulfid (CH,),N -C¿H,:S:S-C¿H,¿N(CHgz)2. Die 
Färbung der Lösungen in indifferenten Medien wird beim Erwärmen inten- 
siver, indes erfolgt keine Dissoziation, da für die Lösungen das Beersche 
Gesetz gilt. Die Bindung zwischen den beiden Schwefelatomen ist aber 
ziemlich locker. So werden die Disulfide beim Erhitzen mit Natrium in 
Xylol glatt in Natriummerkaptide umgewandelt. Bemerkenswert ist das 
Verhalten des p-Dimethylanilinodisulfids gegen Hexaphenyläthan beim 
Erhitzen mit Xylol; dabei entsteht das 1-Dimethylamino-phenyl-4-triphenyl- 
methylsulfid (CH,),N -C¿H,¿S-C(C¿H;)z. Letzteres sowie Phenyltriphenyl- 
sulfid C,H,S-C(C,H,),, das aus Thiophenol und Triphenylchlormethan er- 
hältlich ist, dissoziieren, wenn man sie in Naphthalin oder Benzoesäureester 
erhitzt unter starker Gelbfärbung der Lösungen. Diese zeigen das Ab- 
sorptionsspektrum des Triphenylmethyls und werden beim Schütteln an 
der Luft entfärbt; bei abermaligem Erwärmen dissoziiert eine neue Menge 
Thioäther (Ber., Bd. 48, p. 524, 1915). . 
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IH. Mehrkernige aromatische Verbindungen. 
Diaryl-, Triarylmethangruppe. 

R. Stórmer ermittelte die Konfiguration des Stilbens und Isostilbens 
mit Sicherheit, indem er die ihrer Karbonsáuren, der a-Phenylzimtsáuren 
feststellte. Dies glückte ähnlich wie bei den Zimtsáuren (cf. diese Fortschr., 
Bd. VII, p. 67) mit Hilfe der nitrierten Sáuren. Dabei ergab sich fir die 
stabile Phenylzimtsäure die Formel I, für die labile Allozimtsáure die Formel IT, 

L C¿H;¿C- H IL GH,-C-H | 


GE .COOH HOOC.C-C¿H; 

Erstere lieferte bei der Kohlensáureabspaltung vorwiegend Isostilben, das 
demnach Cis-Konfiguration besitzt, die Allosäure hauptsächlich Stilben, 
dem danach Trans-Konfiguration zukommt (Ann., Bd. 409, p. 13, 1915). 

Nach A. Hantzsch und A. Schwiete liegt bei den schon von Gräbe 
nachgewiesenen farblosen und gelben Formen der Benzil-o-carbonsäuren 
und Derivaten Chromoisomerie vor, die als Keton-Oxylakton-Isomerie auf- 
zufassen ist. Die Salze und Ester der Monocarbonsäure treten in farblosen 
und gelben Formen auf; ferner wurden zwei allerdings farblose Säurechloride 
isoliert, von denen das echte aus der Säure mittelst Phosphorpentachlorid 
hergestellt wird, das Laktonchlorid mit Thionylchlorid; ersteres reagiert mit 
Alkohol unter Esterbildung, letzteres gar nicht. Danach existieren Säuren, 
Salze, Ester und Chloride in zwei strukturisomeren Reihen: _ 


ZX 
“ ,—C[O(H, CH, Me)j-CO. Ar 
a 00.00. Ar | SO i 


ga A8: 
\/C00(H, CHs, Me) co 
Gelbe Keto-Formen. Farblose Oxylakton-Formen. 
Pe Fe A 
| o 
| A 
we CO xr Co 
Echte ketoide Sáurechloride. Oxylakton-Chloride. 


Von den Benzil-o-dicarbonsáuren und ihren Derivaten sind drei isomere 
Reihen ableitbar: Diketoide, dilaktoide, ketoid-laktoide Formen; indes 
entsprachen die untersuchten Substanzen nur den beiden ersten Formen 
(Ber., Bd. 49, p. 213, 1916). 

W. Schlenk und Mitarbeiter studierten des náheren das Verhalten 
des Triphenylmethylnatriums (cf. diese Fortschr., Bd. X, p. 239), das sich 
am einfachsten beim Behandeln von Triphenylchlormethan mit Natrium- 
amalgam gewinnen lásst. Es reagiert leicht mit Sáureestern z. B. Benzoe- 
sáureester unter Bildung von f-Benzpinakolin (C,H;),C-CO-C,H;. Mit 
Aldehyden kondensiert es sich leicht, wenn die Karbonylverbindung nicht 
in einer Enolform zu reagieren vermag; so entsteht mit Formaldehyd das 
Triphenyláthanol (C,H;),C-CH,OH. Bei der Umsetzung mit Ketonen bilden 
sich Triphenylmethyl und Natriumverbindungen. Schwefeldioxyd gibt mit 
Triphenylmethylnatrium triphenylmethylsulfinsaures Salz (C¿H;)¿C :SO¿Na. 
Es gelang ferner aus der Natriumverbindung mit Tetramethylammonium- 
chlorid das Triphenylmethyl-tetramethylammonium (C,H;),C:N(CHy,), zu 
synthetisieren, eine Substanz, in der ein Stickstoffatom mit fünf Kohlen- 
wasserstoffresten verbunden ist (Ber., Bd. 48, p. 603, 608, 1915). 
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IV. Kondensierte Kerne. 


Inden, Naphthalin. 


J. Schreiber und F. Haun untersuchten die Einwirkung von Cyan- 
benzoylchlorid auf die Natriumsalze von Diacylmethanen. Dabei erhält 
man die normalen Reaktionsprodukte; sie sind aber zum Teil nicht beständig 
und erleiden unter Abspaltung eines Acyls Umwandlung in ß-acylierte 
Imidoketohydrindene: 


ye C:NH 
CH, va CH CH ac 
CO . CH(acja co 


Mit Acetessigester gelangt man neben dem normalen Produkt zum 
a-Imino-y-keto-hydrinden-f-carbonsäureester, der sich zum Diktohydrinden 
abbauen lásst (Ber., Bd. 47, p. 3326, 1914). 

In Fortsetzung ihrer Untersuchungen úber die Synthese von Indandionen 
(ef. diese Fortschr., Bd. X, p. 242) stellten M. Freund und K. Fleischer 
solche auch aus Phenoläthern und Diäthylmalonylchlorid her. Ferner ergab 
sich eine Bestätigung der Konstitutionsformeln für Mellophansäure als 
1,2,3,4-Benzoltetracarbonsäure: | . 

COOH 
( \—COOH 


-COOH 
~ COOH 


und für Prehnitsäure als 1,2,3,5-Benzoltetracarkonsäure : 
COOH 


q N_C00H 
HOOC—| JL ooop 


beim Abbau der nach Friedel-Crafts aus Diäthylmalonylchlorid und p- 
bzw. m-Xylol entstehenden Indandione 1 und IT: 


CH, CHs 
UL ken er oN Goal 
KOCH Ó ~y 


Dabei gab I Mellophansäure, IL Prehnitsäure (Ann., Bd. 411, p. 14; Bd. 409, 
p. 268, 1915). 


Otto Fischer und Mitarbeiter studierten des näheren das Verhalten 
einiger Dioxynaphthaline sowie ihrer Derivate (Journ. f. prakt. Ch. [2], 
Bd. 94, p. 1, 1916). 

Die Isomerie der Hydrojuglone beruht nach R. Willstátter und 
A. S. Weeler auf Keto-Enol-Isomerie. Die a-Verbindung geht beim 
Schmelzen in die G- Verbindung über und wird aus dieser beim Lösen in 
Alkali bei Luftabschluss zurückgebildet. Das ß-Derivat gab ein Oxim und 
ein Semicarbazon. Danach ist a-Hydrojuglon ein echtes Trioxynaphthalin 
(1,4,8), B-Hydrojuglon aber eine Ketoform davon, in der eine der p-stándigen 
Hydroxyle Umlagerung in Carbonyl erfahren hat, etwa zu 
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OH O OH O 

| : | il 
FA Se: EINEN 
SK H, oder Sé | 

Kä t i 
SS SÍ 
as 
OH H OH 


(Ber., Bd. 47, p. 2796, 1914). 

Otto N. Witt beschäftigte sich des näheren mit der ß-Naphthalin- 
sulfosáure. Man stellt sie am besten her, indem man zu dem auf 160° er- 
hitzten Naphthalin Schwefelsáure fliessen lásst, wodurch die Entstehung 
von a-Sáure vermieden wird. Die ß-Säure bildet ein Trihydrat, das im 
Exsiccator 2 Mol. Wasser verliert und in das bekannte Monohydrat über- 
geht (Ber., Bd. 48, p. 743, 1915). 

P. Friedlander und S. Littner stellten die bisher unbekannten 
2,1- und 1,2-Amino-naphthoesäuren her. Letztere gewinnt man ausgehend 
vom 1-Nitronaphthylamin, in dem sich die Aminogruppe durch Cyan er- 
setzen lässt. In dem so erhaltenen Nitril 


SZ 
wird die Nitro- zur Aminogruppe reduziert und die Cyangruppe verseift. 
Die 2,1-Aminonaphthoesäure: 


2 


ist aus -Naphthisatin: 


rá 
durch Oxydation mit PbO, in alkalischer Lósung zugánglich (Ber., Bd. 48, 
p. 328, 1915). 
Th. Zincke, J. Ruppersberg und H. Rennert berichten úber 
1-Naphthol-4- und 1-Naphthol-5-merkaptan (Ber., Bd. 48, p. 120, 470, 1915 


Phenanthren, Anthracen. 


Ein neues Dibromphenanthren fand Håkan Sandqvist in den Rück- 
ständen bei der Bromierung von Phenanthren in Eisessig. Bei der Oxydation 
liefert es ein Monobromphenanthrenchinon, das mit keinem der drei be- 
kannten identisch ist; es enthält das Brom in 1- oder 4-Stellung. Ein Brom- 
atom des Dibromphenanthrens muss sich in der Brücke des Phenanthren- 
kernes befinden (Ber., Bd. 48, p. 1146, 1915). 

F. Ullmann und H. Binzer beschäftigten sich mit der Herstellung 
und Untersuchung der 1- a OR. 


— CO 7 m 
( engl 
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Aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon ist sie úber das Nitril nur mit mássiger 
Ausbeute zugánglich. Besser geht man vom 2-Methyl-anthrachinon aus, das 
bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid in Nitrobenzol bei Gegenwart von 
Jod 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon gibt, dem ca. 6%, 2 w-Chlormethyl- 
anthrachinon beigemengt ist. Für weitere Umsetzungen genügt meist das 
Rohprodukt. Mit Brom liefert 1-Chlor-2-methylanthrachinon das 1-Chlor- 
2 es-dibrommethylanthrachinon, das mit konzentrierter Schwefelsäure zum 
1-Chloranthrachinon-2-aldehyd verseift wird. Dieser geht bei der Oxydation 
in die gewiinschte Sáure úber. (Ber., Bd. 49, p. 732, 1916).| 

F. Ullmann und O. Eiser benutzten 1,3-Dibromanthrachinon, in 
dem das Brom in 1-Stellung sehr beweglich, zur Herstellung komplizierterer 
Derivate. Es kann aus l- oder 2-Aminoanthrachinon bereitet werden; beide ` 
geben bei energischer Bromierung Dibromderivate, deren Entamidierung 
zum gleichen Dibromanthrachinon führt (Ber., Bd. 49, p. 2154, 1916). 

A. Schaarschmidt versuchte die Einfúhrung von Sáureradikalen 
in die seitlichen Benzolkerne des Anthracens. Beim Anthracen selbst gelangt 
man infolge der grossen Reaktionsfähigkeit der Wasserstoffatome im mittleren 
Benzolring nur zu meso-Derivaten. Dagegen glückte die Kondensation von 
1-Oxyanthracen mit Phthalsäureanhydrid bei Gegenwart von Borsäure in 
gewünschter Weise zu der Verbindung: 


OH 

ag Y \—CO- OH,» CO,H. 

E | | 

| | 

` AZ NAAZ 
Ferner kann man die Chloride der l- oder 2-Anthrachinoncarbonsäure mit 
aromatischen Kohlenwasserstoffen mittelst Aluminiumchlorid kondensieren. 
Die dabei erhältlichen 1-Benzoyl- und 2-Benzoyl-anthrachinone unter- 
scheiden sich scharf durch ihr Verhalten bei der Reduktion in saurer 
Lösung. 1-Benzoylanthrachinon z. B. gibt in konzentrierter Schwefel- 
säure auf Zusatz von Kupfer- oder Aluminiumbronze eine grüne Lösung, 
die beim Verdünnen mit Wasser einen intersiv violetten Niederschlag liefert. 
Solche intensiven Farbreaktionen sind für die 1-Benzoylanthrachinone 
typisch, die 2-Benzoylverbindurgen zeigen sie dagegen nicht. Analysiert 
wurde ein Reduktionsprodukt des p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinons, es unter- 
scheidet sich vom Ausgangsmaterial durch den Mehrgehalt von einem 
Wasserstoffatom; es wird dafür die folgende Formel in Betracht gezogen: 


co Cl 
PREG. ES 


LI. It 


SAA NZ 
CO | | 


CO 
$ YY \ 
| 
SET SS 


DEES 7 Cl | | 
(Ber., Bd. 48, p. 831, 973, 1915; Bd. 49, p 381, 1916). 
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Von den beiden früher diskutierten Formeln für die Kermessäure 
(cf. diese Fortschr., Bd. 1913, p. 290) ist nach weiteren EnMSrSuphungen von 
O. Dimroth und R. Fick die Formel I zutreffend. 


O O 
CH; || OH . CH; | x 
a ue COCK, beer 


HO S Jon TON be coca, 
CÖ,H y ön i (Str 


Denn die Sáure EE sehr dem Oxyanthrapurpurin: 
O 


| OH 
“20 
\ 


UV, 
i OH 


das von seinem Isomeren, dem Oxyflavopurpurin: 
O 
| OH 
KS E OH 
| 


SSI 
( OH 


sich scharf unterscheidet. Die beiden Isomeren wurden durch Oxydation 
von Anthrapurpurin bzw. Flavopurpurin gewonnen. Das aus Kermessáure 
sich bildende Tribromcocein gleicht völlig dem Tribromderivat des Oxy- 
anthrapurpurins, muss also die Formel 
o , 
CH, | OH 
Br’ NA bra N Br 


N on 
Br 


besitzen. Die Reduktion der We mit Zink und Eisessig führte 
zum 1-Methyl-3,5,8,-trioxyanthrachinon: 


das auch synthetisch hergestellt werden konnte (Ann., Bd. 411, p. 315, 1916). 


Á Andere kondensierte Kerne. 


A. Schaarschmidt gelang die Gewinnung des“ SE 
(3,4-Benzofluorenons) aus der 3,4-Benzofluorenon-1-carbonsáure : 
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beim Destillieren. Diese Sáure ist leicht zugánglich durch intramolekulare 
Umlagerung mittelst Aluminiumchlorid, von 1-Phenyl-naphthalin-2,3-di- 
earbonséureanhydrid : 


0-C0 

( ) oc N 
NZ. A 
v 


das seinerseits bequem aus Phenylpropiolsäure herstellbar ist. Das 3,4- 
Benzofluorenon tritt in zwei verschiedenfarbigen Formen auf; für die 
Isomerie wird Allodesmie, d. h. eine Isomerie, die auf einem Bindunga: 
wechsel innerhalb der en beruht, im Sinne der Formeln: 


CO 
AA NN 
\ ¡al J wa LIE] 
VAN 
U | J 
Chinoide Form Ketoide bzw. benzoide Form 


angenommen (Ber., Bd. 48, p. 1826, 1915; Bd. 49, p. 1444, 1451, 1916). 

Nach J. Doliński und K. Dziewohski verhält sich Acenaphthylen 
anders wie bei der Einwirkung von Licht und Wärme (cf. diese Fortschr., 
Bd. VII, p. 69) unter dem Einfluss von Mineralsäure. Das dabei gebildete 
Produkt besteht aus zwei Bestandteilen, einem amorphen und einem kry- 
stallisierten Kohlenwasserstoff. Letzterer ist nach seinem Verhalten ein 
Biacenaphthyliden von der Formel: 


N C=C. Y N 
den CH e = 
S 2 2 Kä oA 


Der amorphe Begleitstoff ist ein Polymeres vom Acenaphthylen, und zwar 
durch eine mindestens fünffache Agglomeration entstanden (Ber., Bd. 48, 
p. 1917, 1915). | | 


Fortsehritte der Chemie, Bd. XII. 16 
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Die Fortschritte auf dem Gebiete der atmosphárischen 
Elektrizität und der Radioaktivität der Erde und Atmosphäre. 


(In der Zeit vom Mai 1913 bis Dezember 1916)!). 


Von 
Y. F. Hess (Wien). 


I. Das elektrische Feld der Atmosphäre. 


Es ist seit den klassischen Freiballonmessungen von Bórnstein und 
Baschin u. a. in den neunziger Jahren des vorigen Jahrhunderts eine wohl- 
bekannte Tatsache, dass der Potentialgradient der freien Atmospháre mit 
zunehmender Höhe abnimmt. Im Jahre 1904/05 ergänzte dann Gerdien 
die Potentialmessungen bis zu Hóhen von 6000 m, wobei er feststellte, dass, 
während das Potentialgefálle (im Sommer) vom Erdboden bis zu 1000 m 
von ca. 100 Volt/m auf ca. 25 Volt/m abnimmt, die Verringerung später 
langsamer erfolgt. In 4000—6000 m fand er wechselnd Werte von 3—10 Volt/m 
Der weitere Verlauf des Potentialgefälles ist von hohem Interesse, da es 
von ihm abhängt, ob die freie positive Raumladung der Atmosphäre gerade 
die negative Oberflachenladung der Erde zur algebraischen Summe Null 
ergänzt. ` 
Die Hochfahrten der Hallenser Physiker brachten 1913 wertvolle er- 
gänzende Beobachtungen. E. Everling (Verhandl. d. deutsch. Physik. 
Ges., Bd. 16, p. 240—244, 1914) berichtet über die Potentialmessungen, 
welche bis zu Höhen von 9000 m ausgedehnt wurden. Sie wurden mittels 
Wulfschem Elektrometer und resch wirkendem Lutzeschen Spritzkollektor 
ausgefúhrt. In 9000 m Hóhe war noch ein Potentialgradient von 3,5 Volt 
feststellbar. Es scheint, dass dieser mit der Höhe nach einem Exponential- 
gesetz abnimmt. Schwankungen des P.G. sind in dieser Höhe nur von 
sehr geringer Amplitude. 

Von theroetischer Seite her untersuchte H. Kahl (Inauguraldissert., 
Kiel 1915, 56 S.; Referat Meteor. ZS., Bd. 33, p. 44, 191t) die Abnahme 
des Potentialgefälles mit der Höhe. Er leitet den Zusammenhang zwischen 
Raumdichte und Potentialgefälle ab und sucht auf zwei Wegen die beob- 
achtete Abnahme mit der Höhe darzustellen: 

L rein empirisch durch Differentiation der ausgeglichenen beobachteten 
Potentialgradientenwerte die Raumdichte zu finden und 
2. durch Annahme einer Gesetzmässigkeit für die Abnahme der freien 
Raumdichte von der Höhe die Potential,radienten durch Integration 
zu finden und dann mit den Beobachtungen zu vergleichen. 
Letzteres Verfahren wurde schon vo. J. Homma (Terr. Magn. u. Atm. 
Electric., Bd. 12, p. 49—72, 1907) eingeschlagen. Die Erweiterungen Kahls 
an dieser Berechnungsweise führen zu recht befriedigenden Resultaten ; 
doch ist die Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beob- 


1) Bis Mai 1913 erschienen die Referate über diesen Gegenstand gemeinsam 
mit den Berichten über ‚Fortschritte der Radioaktivität und Elektronik“ 
als Kapitel III. (V. F. Hess.) 
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achteten Mittelwerten auch nicht viel besser als bei der gewöhnlichen und 
viel bequemeren Exponentialformel. A. Schmidt (Meteor. ZS., Bd. 33, 
p. 134, 1916) berichtet übrigens, dass schon Liebenow 1900 eine mit den 
Beobachtungen Le Cadets befriedigend stimmende Exponentialformel 
gegeben hat. 

Mit dem Verhalten des Potentialgefälles in den untersten Schichten 
der Atmosphäre und dessen Einfluss auf die Ionendichten in der Nähe der 
Erdoberfläche beschäftigt sich eine theoretische Untersuchung von 
W. F. G. Swann (Terr. Magn. and Atm. Electric., Bd. 18, p. 163—184, 
1913). Die Betrachtung der Feldverteilung zwischen parallelen Platten wird 
für den Fall unendlich grosser Plattendistanz (freie Atmosphäre) er- 
weitert und daraus die Konsequenzen für die Unipolarität (Überwiegen der 
Ionen des positiven Vorzeichens) in der Nähe der Erdoberfläche, deren Ab- 
hängigkeit von der Feldstärke u. a. abgeleitet. Die Überlegungen Swanns 
decken sich teilweise mit den Resultaten einer älteren Untersuchung 
E. v. Schweidlers (Wien. Ak. Sitz.-Ber. ILa, Bd. 117, p. 653—664, 1908), 
welche insbesondere den Widerspruch zwischen den tatsächlich mittels 
Ionenzählungen beobachteten und aus der Potentialabnahme mit der Höhe 
berechneten Werten der freien Raumdichte in der Nähe der Erdoberfläche 
beseitigte und Herrn Swann erst nach Abschluss seiner Arbeit bekannt 
wurde. 

K. E. F. Schmidt (Elster-Geitel-Festschrift, Verl. Vieweg, p. 127—130, 
1915) berichtet über die Hauptresultate einer Reihe von Arbeiten, welche ` 
den Zusammenhang der funkentelegraphischen sogenannten ,,Empfangs- 
stérungen“ mit luftelektrischen Faktoren sicherstellten (Lutze und Wigand, 
Abh. d. Naturforsch. Ges., Halle 1913, Nr. 2; Lutze und Everling, ebenda, 
Nr. 3; Jenrich, Breyer, Rübesamen, Mitteil. der Physikal. Versuchs- 
station Halle-Cröllwitz, Nr. 37—39, 1914/15). Insbesondere besteht ein 
überraschender Parallelismus des täglichen Verlaufs der , Empfangsstórung** 
(welche durch Qualität und Intensität der Telephongeräusche im Detektor- 
kreis gewertet wurde) mit dem Gang der’Potentialstörungen. Mit der Höhe 
nehmen die Potentialstörungen ebenso rasch ab wie die funkentelegraphischen 
Störungsgeräusche. 

W. A. Douglas Rudge (Roy. Soc. of South Africa, July. 16th., 
1913; Nature, Bd. 91, p. 653) beobachtete durch sechs Monate in Bloemfontein 
(Südafrika) den täglichen Gang des Potentialgefälles mittels Benndorfschen 
Registrierelektrometers. Der normale tägliche Gang an ruhigen schönen 
Tagen ist genau derselbe wie er an Orten der nördlichen Hemisphäre beob- 
achtet wurde. Wind bringt in Bloemfontein stets mitunter sehr starke 
Störungen des Potentialgefälles, welche unmittelbar durch die Wirkung 
der Staubwolken verursacht sind. Weitere Untersuchungen des Verf. (Proc. 
Roy. Soc. Lond., Bd. 90A, p. 256—272, 1914 und Electrician, Bd. 75, p. 622, 
1915) bestätigen dies: Staub, der aus Silikatkörnchen besteht, verringert 
das Potentialgefälle oder verkehrt es oft gar in negatives Gefälle von hohen 
Werten. Kalkhaltiger Staub dagegen erhöht das positive, normale Potential- 
gefälle bis auf ca. 500 Volt/m. 

G. C. Simpson (Mem. of the Indian Meteor. Depart., Bd. 21., 6. Heft; 
Nature, Bd. 92., p. 511, 1914) berichtet über die Resultate dreijähriger Po- 
tentialgefällemessungen in Simla (Himalayagebiet). Leider sind die Werte 
nicht auf die Ebene reduziert. Sehr bemerkenswert ist das häufige Vorkommen 
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von negativem Gefálle im Mai und Juni, was Simpson durch die grossen 
Staubmengen erklärt, die vor dem Einbrechen des Monsuns in Simla vor- 
handen sind. Die tágliche Periode des normalen Gefálles zeigt auch in Simla 
` zwei Maxima und zwei Minima, die jährliche Periode zeigt ein Minimum im 
Juni, ein Maximum im Februar. 

Kin viel umfangreicheres Material bringt C. Chree (Proc. Roy. Soc., 
21. Januar 1915; Nature, Bd. 94, p. 607, 1915); er behandelt námlich die 
Ergebnisse der von 1898—1912 durchgefúhrten Messungen des Potential- 
gradienten im Kew-Observatorium (Südengland); bemerkenswert ist, dass 
die im Sommer auftretende Prävalenz der 12stindigen Periode über der 
24stiindigen Periode des Gradienten sehr erheblich von Jahr zu Jahr variiert. 

Sehr interessant ist ferner der Vergleich des Verlaufes des Potential- 
gradienten in Kew mit dem in Eskdalemuir (Schottland), worúber Gordon 
Dobson berichtet (Geophysical Memoirs of the Meteorol. Office, 1914, Nr.7; 
Nature, Bd. 93, p. 588). Die in der Grafschaft Dumfriesshire (Schottland) 
sehr günstig gelegene Station Eskdalemuir zeigt Abweichungen vom normalen 
täglichen Gang im Sommer; die absoluten Werte des Gradienten sind in Kew 
höher. Ionengehalte sind im Sommer und Winter in Eskdalemuir wenig ver- 
schieden. 

Weitere Beobachtungen in Kew und Eskdalemuir liegen vor von 
E. H. Nichols (Phil. Mag., Bd. 32, p. 282—294, 1916), welcher Ionenzahl, 
Leitfähigkeit, Potential und ausserdem den Vertikalstrom mit dem Wilsonschen 
Apparate im Frühjahr und Sommer 1914 gemessen hat. Die Leitfähigkeit 
ist in Eskdalemuir fast doppelt so gross, als in Kew. Der tägliche Gang zeigt 
in den Morgenstunden Abweichungen, die lokale Ursachen haben. Die Beob- 
achtungen der luftelektrischen Elemente während der Sonnenfinsternis vom 
21. August 1914 zeigen in Übereinstimmung mit früheren Messungen bei 
Sonnenfinsternissen keine merkliche Änderung des Potentialgradienten. 
Die Ionenzahlen zeigen eine ganz unwesentliche Depression, ebenso die 
Leitfähigkeit. 

In einer zweiten Arbeit (Proc.'Roy. Soc. Lond., 23. März 1916) behandelt 
Nichols speziell die Beeinflussung der luftelektrischen Elemente bei Sonnen- 
auf- und -untergang. Der Gradient zeigt allgemein einen Anstieg sowohl bei 
Sonnenauf- wie -untergang, besonders im Winter, doch ist dieser Anstieg 
ein allmählicher. 

H. Morize (Terr. Maga. and Atmosph. Electricity, Bd. 20, p. 175—181, 
1915) hat mittels eines Benndorfschen Registrierelektrometers und eines 
Radiumkollektors seit 1911 regelmássige Potentialregistrierungen in Rio 
de Janeiro ausgeführt: für das dort herrschende sehr feuchte Klima ergaben 
sich einige Modifikationen an der Apparatur als notwendig. Die tägliche 
Periode des Gefälles ist sehr ähnlich derjenigen in Kremsmünster. Der Einfluss 
der Niederschläge des Nebels u. dgl. ist ebenfalls der bekannte. Cumulonimbus 
ist häufig von umgekehrtem Potentialgefälle begleitet. Ein Einfluss des 
Luftdruckes ist kaum bemerkbar. 

Während der ausgedehnten Forschungsfahrten des Segelschiffes 
„Carnegie“, von denen im Kap. II noch die Rede sein wird, wurden auch 
Potentialmessungen ausgeführt. Als Kollektor diente ein Ioniumpräparat 
mit allerdings ziemlich langsamer Aufladezeit (ca. 2 Min.), als Messinstrument 
das Wulfsche Elektrometer. W. F. G. Swann hat überdies eine Vorrichtung 
konstruiert, um durch Herumschwenken einer drehbaren Achse um 180° 
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etwaige durch Schiffsbewegung erzeugte Änderungen der Stellung des Kol- 
lektors im Erdfelde bei den Ablesungen zu eliminieren (Terr. Magn. and 
Atm. Electricity, Bd. 19, p. 182—184, 1914). Von den zahlreichen Beob- 
achtungen der zweiten Carnegie-Expedition C. W. Hewlett (Terr. Magn., 
Bd. 19, p. 127—161, 1914) und der dritten Expedition (W. F. G. Swann, 
Terr. Magn., Bd. 20, p. 13—45, 1915) kann nur das Hauptresultat mitgeteilt 
werden: Das Potentialgefálle úber dem Meere ist in allen 
Gegenden des Weltmeeres von derselben Gróssenordnung, wie 
úber dem Festland. Die jáhrliche Periode (Sommer-Minimum, Winter- 
Maximum) lásst sich auch am Meere sehr deutlich erkennen. 

In der Antarktis sind die táglichen und jáhrlichen Variationen des 
Potentials starken lokalen Anomalien unterworfen (vgl. v. Hann, Meteor. 
ZS., Bd. 31, p. 502—504, 1914). In Grahamland (65° siidl. Breite) und in 
Victorialand sind der tágliche Gang des Potentialgefálles gerade entgegen- 
gesetzt, der jährliche Gang stimmt dagegen an den beiden Orten überein 
und gehört einem bisher unbekannten, von allen anderen Erdgegenden ab- 
weichenden Typus an, wie anderseits noch bemerkt. 


II. Die Elektrizitätsleitung der Atmosphäre. 


(Leitfähigkeit, Ionenzahl, Ionenbeweglichkeit, Radioaktivität 
der Luft.) 


Wenn eine Kugel mit einer elektrischen Ladung Q in bewegter, freier 
Luft sich befindet, so ist nach E. Riecke der Ladungsverlust pro Zeiteinheit 
gegeben durch die Formel 42% Q.n.e.v, wobei n.e die an Ionen gebundene 
freie Ladung im cm? und v die Ionenbeweglichkeit bedeutet. W. F. G. Swann 
(Terr. Magn. and Atm. Electr., Bd. 19, p. 81—92) zeigte nun, dass diese 
Formel auch für beliebige Gestalt des Leiters und selbst dann gilt, wenn die 
Geschwindigkeit des Luftstromes pro cm? der getroffenen Fläche variiert. 
Ferner wendet er seine Betrachtungen auch auf die Theorie des Gerdienschen 
Apparats zur Bestimmung der Leitfähigkeit der Luft an und findet, dass 
die von Gerdien eingeführte und allseits bisher benutzte Formel nicht ganz 
richtig ist. Er kommt zu einer modifizierten Formel, welche auch unabhängig 
von der Homogenität des Luftstromes durch den Apparat gilt. Eine zweite 
Arbeit Swanns (Terr. Magn., Bd. 19, p. 23—37, 1914) befasst sich mit der 
Theorie der Leitfáhigkeitsmessung nach der Methode des Potsdamer Ob- 
servatoriums (Messung des Potentialabfalles eines langen geladenen Drahtes 
innerhalb eines geerdeten zylindrischen Netzwerks). Er kommt zu dem 
Resultat, dass, auch wenn das Ohmsche Gesetz (freier Strom) experimentell 
für den Apparat als gültig erwiesen ist, doch unter Umständen, besonders 
bei wenig bewegter oder ruhender Luft, ferner bei extrem niedrigen Werten 
des Erdfeldes an der Stelle des Apparats erheblich zu niedrige Werte der 
Leitfähigkeit (ca. 60 % des wahren Wertes) nach dieser Methode erhalten 
werden. 

Hier betrifft der Einfluss des Erdfeldes das geerdete Netzwerk: jeder 
Leiter, welcher oberhalb der Erdoberfläche aufgestellt und mit ihr leitend 
verbunden ist, muss von selbst eine Ladung annehmen, um selbst entgegen 
der Influenzwirkung des Feldes am Standorte das Potential Null sich zu 
erhalten. Diese Ladung wird um so grösser sein, je höher der Standort des 
Apparats über der Erdoberfläche sich befindet. 


226 - (5. 


Wie W. F. G. Swann in einer Gegen Arbeit (Terr. Magn. and Atm. 
Electr., Bd. 19, p. 205—218, *1914) zeigt, kann dies auch bei Ionenzählungen 
zu Fehlern Anlass geben, die vermieden werden, wenn Apparat und Beob- 
achter innerhalb eines geerdeten Netzwerks sich befinden. Beim Gerdienschen 
Apparate ist der stórende Einfluss dieser Influenzwirkung des Feldes gering. 


C. W. Hewlett (Terr. Magn., Bd. 19, p. 219—233, 1914) hat speziell 
die Bedingungen studiert, unter welchen der Gerdiensche Apparat zuverlássige 
Zahlen für die Leitfähigkeit liefert. 


W. F. G. Swann (l. c., Bd. 19, p. 173—185) beschreibt auch einige 
Verbesserungen an luftelektrischen Apparaten: Die Aspirationsdauer des 
Ebertschen Ionenzählers wird erheblich verkürzt durch Anwendung eines 
empfindlichen einfachen Seitenelektrometers, wobei dann der äussere Zylinder 
des Aspirationsrohres aufgeladen wird, was jedoch einige weitere Modi- 
fikationen nötig macht; ferner beschreibt er eine Verbesserung bei der Ionen- 
beweglichkeitsmessung nach Gerdien sowie bei der Methode der Abscheidung 
von radioaktiven Substanzen aus der Luft an geladenen Drähten nach Elster 
und Geitel, gibt eine Theorie dieser Methode und berücksichtigt den Einfluss 
des Erdfeldes bei diesen Messungen (I. c., p. 36, 89, 176), welcher von K. Kurz 
(Abh. bayr. Akad. d. Wiss., math.-nat. Klasse, Bd. 25, 1. Abh., München 
1909) wohl qualitativ erkannt, aber nicht quantitativ in Rechnung gezogen 
worden ist. 


K. W. F. Kohlrausch (Wien. Akad. Sitz.-Ber. Ila, Bd. 123., p. 1929 
bis 1954, 1914) hat die Methodik der üblichen Messungen der Beweglichkeit 
und des Wiedervereinigungskoeffizienten bei Aspirationsapparaten einer 
genauen Prüfung unterzogen und fand, dass die Beweglichkeitsmessun gen 
in Freiluft einwandfrei sind, dagegen aber die Wiedervereinigungskoeffizicnten 
nach der gewöhnlichen Formel berechnet, eine starke Abhängigkeit von 
der Windgeschwindigkeit im Rohre aufweisen. Kohlrausch stellt eine 
Formel auf, welche diese Unstimmigkeit beseitigt. Er hat auch eine Reihe 
von Neubestimmungen der beiden erwähnten luftelektrischen Elemente 
in Freiluft auf einer Landstation im Kronlande Salzburg durchgeführt (Wien. 
Akad. Sitz.-Ber. IIa, Bd. 123, p. 2312—2348, 1914). Der erhaltene Mittelwert 
des Wiedervereinigungskoeffizienten ist a = 1,69:10-% (wobei als Wert 
des Elementarquantums e = 4,67 - 1019 benutzt wurde). Der Langevinssche 
Koeffizient y (Prozentsatz der ,,wirksamen“, d.h. zur Neutralisation führenden 
Zusammenstöße von Ionen ungleichen Vorzeichens) ergab sich zu y = 0,45. 
a ist von meteorologischen Elementen kaum beeinflusst. Kohlrausch fand 
weiter die auch von anderen Beobachtern festgestellte starke Zunahme der 
Ionenzahl, besonders der negativen, bei starkem Wind und bei Regen (Lenard- 
effekt), ferner findet er auch Zunahme der Ionenzahl bei fallendem Luft- 
druck. Die von Kohlrausch erhaltene allerdings geringe Zunahme der 
Ionenbeweglichkeiten bei zunehmender Feuchtigkeit, die theoretisch nicht 
erklärbar ist, dürfte wohl eine Zufälligkeit sein, die bei noch grösserer Zahl 
von Beobachtungen verschwinden würde. 


G. Kümmell (Pays.ZS., Bd. 14,pg.906—993, 1913) hat in Rostock 
eine nach dem Muster der Potsdamer Aordnung konstruierte Anordnung 
zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit (langer Draht, von geerdetem 
Netz umgeben) zu Registrierzwecken eingerichtet, aber nicht in Verbindung 
mit dem Benndorfschen Elektrometer, sondern mit einem Exnerschen 
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Elektroskop, dessen Bláttchenstellung in Intervallen photographisch fest- 
gehalten wird. | 

i H. Kennedy (Roy. Irish. Acad., 14. Apr. 1913; Nature, Bd. 91, p. 234, 
1913) bestimmte den Einfluss der Luftreinheit auf den Gehalt der Atmosphäre 
an schwerbeweglichen (,,Langevin“)-Ionen. Während in Dublin pro cm? 
im Mittel 16000 Langevin-Ionen vorhanden sind, sinkt deren Zahl an einem 
Punkt der Meeresküste, nur 8 Meilen von Dublin auf 1000 pro cm3. 

Der gewaltige Einfluss der Aufwirbelung von Sand und Staub durch 
starken Wind auf die luftelektrischen Elemente, der in letzter Zeit besonders 
von W. A. Douglas Rudge (z. B. Nature, Bd. 93, p. 22, 1914) in Súdafrika 
studiert worden ist, macht sich in besonders regelmássiger Weise auch im 
nórdlichen Indien bemerkbar. 

V. H. Jackson (Nature, Bd. 91, p. 213, 1913) berichtet, dass dort 
vom Márz bis Juni táglich von vormittag bis gegen 6 Uhr abends staub- 
fihrende Winde wehen, welche stets von negativem Potentialgefálle bis zu 
1600 Volt/m begleitet sind. 

Im Jahre 1909 hat J. A. Pollock in Sydney zuerst die Existenz von 
lonen nachgewiesen, welche zwischen den normalen Molionen und den ganz 
schwer beweglichen Langevin-Ionen einzureihen sind. Die Beweglichkeit 
dieser Pollockschen Ionen beträgt etwa 1/;ọ cm/sec pro Volt/em—!, ist also 
noch etwa 50 mal grósser als die der Langevin-Ionen. 

Genauere Studien Pollocks (Phil. Mag., Bd. 29, p. 514—526 u. 636 
bis 646, 1915; Nature, Bd. 95, p. 286—288) haben gezeigt, dass die Beweglich- 
keit dieser neuen Ionenart vom Dampfdruck des Wasserdampfes in der 
Luft wesentlich abhángt. Bei Dampdrucken úber 17 mm hórt diese Ionenart 
überhaupt auf, zu existieren. Pollock schliesst daher, dass diese ,,Zwischen- 
Ionen‘ aus einem festen Kern mit einer Hülle dichten Wasserdampfes be- 
stehen; die Masse wächst, je grösser der Dampfdruck wird, bis bei einem 
kritischen Drucke (17 mm) der adsorbierte Dampf flüssig wird, worauf 
durch sofortige weitere Kondensationsvorgänge die Beweglichkeit sofort 
auf die ganz kleinen Werte der Langevinschen Ionentype herabsinkt. 

Reichhaltige Ergebnisse brachten wieder die schon im I. Kapitel be- 
züglich der Potentialmessungen erwähnten zwei Carnegie-Expeditionen 
1913—1914 und 1915 (vgl. die Berichte von C. W. Hewlett, Terr. Magn. 
and Atm. Electr., Bd. 19, p. 127—161, 1914 und W. F. G. Swann, ebenda, 
Bd. 20, p. 13—45, 1915). - 

Hinsichtlich der Leitfähigkeit der Luft ist das Hauptresultat sehr 
interessant. Das Gesamtmittel (am Meere) bei der zweiten Expedition war 

= 3,07 -10— E. $. E., also höher als gewöhnlich über Festland beobachtet 
wird. Die Luft über dem pacifischen Ozean besass die relativ geringste Leit- 
fähigkeit (2,5-10—*), die über dem indischen Ozean die höchste (4,3 -10—4). 
Es ist zu bemerken, dass die angegebenen Leitfähigkeitswerte nicht nach 
der Gerdienschen Formel, sondern nach der eingangs dieses Kapitels erwähnten 
korrekteren Swannschen Formel berechnet sind, welche bei dem benutzten 
Apparate um 29 % niedrigere Resultate liefert. 

Wenn man die erhaltenen Einzelwerte der Leitfähigkeit in zwei Gruppen 
einordnet jenach dem wahrscheinlichen Windverlauf in der vorhergegangenen 
Woche, so ergibt sich deutlich, dass die Luft, welche vor kürzerer Zeit über 
Festland gekommen ist, auch höheres Leitungsvermögen besitzt als solche, 
welche schon sehr lange nur über Meer sich bewegt hat. Da aber nach allen 
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Messungen der Expedition die Radioaktivitát der Luft úber dem Meere 
(gemessen nach der Elster-Geitelschen Drahtmethode) sehr klein ist und keinen 
Parallelismus mit den beobachteten Leitfähigkeitswerten zeigt, so muss 
der Einfluss des Landes auf die letzteren auf anderen Ursachen beruhen 
als auf der Abgabe von Emanation und deren Fortfúhrung. 

Auf der obenerwáhnten Carnegie-Expedition von 1915 wurden ausser 
den Leitfahigkeits-, Potentialmessungen und Drahtaktivierungen auch 
Ionenzählungen mit dem nach Swann verbesserten Ebertschen Apparate 
ausgeführt. Die seinerzeit schon von K. Kurz versuchte Umrechnung der 
Elster-Geitelschen ,,Aktivierungszahlen“ A (Volt pro Stunde, bezogen auf 
1 m des ausgespannten Drahtes) wird von Swann auf exaktere Basis ge- 
stellt; sehr richtig bemerkt dieser, dass eine feste Beziehung zwischen dem 
aktiven Beschlag des exponierten Drahtes und dem Gehalt der Atmosphäre 
an Emanation nicht besteht, da die Beweglichkeiten der positiv geladenen 
Atome von RaA usw. selbst von meteorologischen Umständen sehr stark 
abhängen. Immerhin ist es möglich einen mittleren Umrechnungsfaktor 
zwischen Aktivierungszahl und Emanationsgehalt aufzustellen. Die beob- 
achteten Laitfähigkeitswerte auf dem Meere zeigen mehrfach eine Anomalität 
bei Annäherung an und bei Entfernung von der Küste: sie steigen, sobald 
das Schiff auf hohe See gelangt. Spezielle Untersuchungen über die Ionen- 
beweglichkeit bei Long Island zeigten jedoch, dass die Ursache dieser Er- 
scheinung nicht ein wirkliches Kleinerwerden der Ionisation in der Nähe 
der Küste, sondern eine Erniedrigung der Ionenbeweglichkeit (Staub, Rauch) 
ist. Die Laitfähigkeit zeigte wieder den bekannten jährlichen Gang (Anstieg 
vom Frühjahr bis September, dann Abfall). Der Mittelwert der erhaltenen 
Aktivierungszahlen über dem Ozean ergibt nach der Umrechnung einen 
Emanationsgehalt von 12.10—18 Curie per cm3, also kaum */¿ des von den 
meisten Beobachtern über Land gefundenen Wertes. Die Abfallskurven 
des über dem Meere erhaltenen aktiven Beschlags wurden analysiert und zeigen 
teils nur die Anwesenheit von RaA—RaC, teils auch die von Thoriumzerfalls- 
produkten, was wegen der Kurzlebigkeit der Thoriumemanation einiger- 
massen erstaunlich ist. Theoretisch kommt Swann zum Schlusse, dass die 
Beweglichkeit der Träger des aktiven Beschlags erheblich kleiner ist, als nach 
den Laboratoriumsversuchen zu erwarten wäre. 

H Bongards (Meteor. ZS., Bd. 31, p. 189—190, 1914) hat am aero- 
logischen Observatorium Lindenberg zahlreiche Bestimmungen des Gehalts 
der Luft an radioaktiven Substanzen nach der Elster-Geitelschen Draht- 
aktivierungsmethode ausgeführt. Er findet eine bemerkenswerte Abhängig- 
keit der Aktivität des Drahtes von der herrschenden Windrichtung: bei 
Winden, die durchwegs über Festland gekommen sind, ist die Aktivität 
mehr als doppelt so gross. Es scheint ferner ein Parallelismus zwischen der 
Nebelhäufigkeit und dem Gehalt der Luft an radioaktiven Substanzen zu 
bestehen, was nicht überraschend ist, wenn man die Rolle des RaC etc. als 
Kern bei Kondensationen berücksichtigt. 

Die Ablagerungen radioaktiver Produkte aus der Atmosphäre auf 
ungeladenen langen Dráhten hat neuerdings 8. J. Allen (Physical Review, 
Bd. 7, p. 133—140, 1916) in Cincinnati untersucht. Die Expositionszeit 
variierte zwischen 15 Stunden und mehreren Tagen. Die radioaktiven Sub- 
stanzen schlagen sich mit dem Staub und Rauch zugleich nieder und können 
vom Drahte durch Abreiben leicht entfernt werden. Die Verschiedenheiten 
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der Zerfallskurven zeigen, dass die prozentuelle Beteiligung der Radioelemete 
erheblich variieren kann. Die Aktivitäten waren stets- proportional der 
Gewichtsmenge der abgelagerten Rauchpartikel. Die gefundenen Ver- 
änderungen der Aktivitäten mit Jahreszeit, Wetterlage usw. gehen durchaus 
parallel mit den entsprechenden Variationen des lokalen Rauchgehaltes 
der Luft. 

J. R. Wright and O. F. Smith (Phys. ZS., Bd. 15, p. 31—38, 1914; 
Philippine Journ. of Sc., Bd. 9., A, p. 51-56, 1915; Physic. Review [2], 
Bd. 5, p. 459, 1915) haben nach der Satterly-Eveschen Methode (Absorption 
der Emanation in Kokosnusskohle) den Emanationsgehalt der Luft in Manila 
und Umgebung bestimmt. Zunächst stellten sie fest, dass bei der erwähnten 
Methode das Durchperlen von Luft durch die Vergleichs-Radiumlösung nicht 
die ganze entstandene Emanation fortführt. Bei gleichzeitigem Kochen der 
Radiumlösung geht ein um 20 % grósserer Betrag von Emanation mit dem 
Luftstrom (was wohl nur fiir eine ganz spezielle und vielleicht nicht ganz 
zweckmássig eingerichtete Versuchsanordnung richtig sein kann). Die Autoren 
fanden als Mittelwert von 21 Messungen während 8 Monaten in Manila einen 
Emanationsgehalt von 82,5-10-12 Curie pro m3, in guter Übereinstimmung 
mit den Messungen von Eve (Montreal) und Satterly (Cambridge). Der 
Emanationsgehalt zeigte beträchtliche Variationen (Maximum : Minimum 
— 4 :1). Auf einem 2460 m hohen Berge in der Nähe von Manila wurde als 
Mittelwert von 10 Messungen ein etwa viermal kleinerer Emanationsgehalt 
beobachtet, wie am Boden, ein sehr bemerkenswertes Resultat. Die Nacht- 
beobachtungen geben im Mittel doppelt so hohe Werte für den Emanations- 
gehalt, wie die bei Tage. 

J. R. Wright und O. F. Smith (Physic. Review, Bd. 7, p. 49—61, 
1916) haben in Manila und Umgebung auch lonenzáhlungen vorgenommen. 
Auf dem Mount Pauai (2400 m) und Bagnio (1500 m) wurden stets höhere 
Ionendichten gefunden, als am Meeresniveaus. Es zeigte sich auch eine 
ziemlich ausgesprochene Abhängigkeit der lonenzahlen von der relativen 
Feuchtigkeit, derart, dass sogar der tägliche Gang dieser beiden Elemente 
am Mount Pauai ziemlich übereinstimmt. Die Zahl der Beobachtungen 
scheint übrigens nicht genügend gross, um daraus sichere Schlüsse ableiten 
zu können. 

G. Angenheister (Götting. Nachr., p. 191—203, 1914) berichtet 
über die Ergebnisse der luftelektrischen Messungen am deutschen Samoa- 
observatorium 1912/13. Es wurden Leitfähigkeitsmessungen und Potential- 
registrierungen vorgenommen; letztere litten oft ausserordentlich wegen 
der beim extrem feuchten tropischen Klima vorkommenden Isolations- 
störungen, deren Behebung besondere Massregeln erheischte. Der jährliche 
Gang desPotentialgefälles zeigt ein sehr niedriges Minimum im März (30 Volt/m) 
und ein ebenfalls niedriges Maximum (110 Volt/m) im Juli. Die einfache 
tägliche Periode ist überlagert von einer oft sehr starken mittägigen Depression 
des Gefälles, die nur in der Nähe des Erdbodens besonders bei trockenem 
Boden sich ausprägt; die Ursache derselben scheint ungeklärt. Auf der See- 
reise zwischen Suez und Samoa wurden von Angenheister neben Potential- 
messungen auch Leitfähigkeitsbeobachtungen mittels des Gerdienschen 
Apparats ausgeführt, dessen Elektroskop durch ein Wiechertsches Quarz- 
fadenelektrometer ersetzt war. Das Mittel des Potentialgefälles über See 
- wurde in Übereinstimmung mit den eingangs erwähnten amerikanischen 
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Beobachtungen um 100 Volt/m gefunden, die Leitfahigkeit schwankt zwischen 
1,25 bis 3,17-10—* E.S.E. 

H. Rausch v. Traubenberg (Gott Nachr., p. 173—178, 1915) hat 
in Góttingen eine wesentlich verbesserte Apparatur zur Bestimmung der 
Leitfahigkeit nach dem Scheringschen Prinzip aufgestellt: die zahlreichen 
Isolationsstórungen durch Spinnfáden werden gánzlich vermieden, indem 
der lange Draht samt seinen Isolationen innerhalb des geerdeten Drahtnetzes 
in Kugellagern stándig in Rotation erhalten wird. Die Ebonitisolation wird 
durch Bernstein ersetzt und an Stelle des gewóhnlichen Quadrantenelektro- 
meters ein besonderes Quadrantenelektrometer mit sehr kurzer Schwingungs- 
dauer in drei Typen verwendet. Die erhaltenen Registrierkurven sind tadellos. 

Die Kenntnis der Leitfáhigkeit der hóheren Luftschichten ist durch 
die Hallenser Hochfahrten 1913 bedeutend gefórdert worden. A. Wigand 
(Verh. d. deutsch. Phy ik. Ges., Bd. 16, p. 232, 1914; Abh. der Naturf. Ges. 
zu Halle a. S., 1914, 1. Abh.) hat die mitte!s eines verbesserten Gerdienschen 
Apparats ausgefúhrten Messungen der Leitfáhigkeit im Freiballon auf drei 
Fahrten bis zu 6300, 8500 und 9000 m ausgedehnt Uber 6000 m tritt ein 
weiteres beschleunigtes Anwachsen der Leitfähigkeit ein. In 8870 m Höhe 
wurde A = 37,3:10-4 E.S.E., also ein 40fach höherer Wert beobachtet, 
als der normale Wert in Potsdam beträgt. Dieses gewaltige Ansteigen rührt 
nur zum kleinen Teil von der Zunahme der Beweglichkeit der Ionen mit 
abnehmendem Luftdruck her (darauf hat schon Gerdien 1904 aufmerksam 
gemacht); als weit wichtigere Ursachen sind zu nennen das im IV. Kapitel 
genau diskutierte Ansteigen der durchdringenden Strahlung sowie die Zu- 
nahme der Ionisation durch ultraviolettes Sonnenlicht. 

Das letztere kann bei Tage durch Bildung starkleitender Schichten 
in der Atmosphäre Anlass zu funkentelegraphischen Störungen (Ver- 
minderung der Reichweite) geben. In Hinblick darauf hat H. Dember 
(,,Isis**, 2. Halbj. 1912; Nature, Bd. 92, p. 723, 1914) in der Schweiz in Höhen 
von 2000 und 3400 die Ionenzahlen und die ultraviolette Strahlung gemessen. 
Der Parallelismus ist auch bei dieser kurzen Beobachtungsreihe (5 Tage) 
unverkennbar. l 

A. Gockel (Das Wetter, p. 121, 1915; Meteor. ZS., Bd. 33., p. 272, 
1916) hat in Freiburg (Schweiz) in einer Reihe von Jahren die Beobachtung 
gemacht, dass, wenn in den frühen Vormittagsstunden eine wesentliche Er- 
höhung der Leitfähigkeit beobachtet wird, am Nachmittag desselben Tages 
fast mit Gewissheit ein Gewitter auftritt; dieser Zusammenhang ist so deut- 
lich, dass Gockel darauf lokale, kurzfristige Gewitterprognosen begründet. 

W. Budig (Auszug aus d. Bericht des kgl. Preuss. Meteor. Instit., 
p. 17—22, 1915; Meteor. ZS., Bd. 33., p. 273—274, 1916) hat daraufhin 
die Leitfähigkeitsmessungen der Potsdamer Station 1914 und 1915 an gewitter- 
freien Tagen und Gewittertagen zusammengestellt und findet, dass dieser 
Zusammenhang wenigstens in der Ebene nicht besteht. 

Dass die Gockelschen Beobachtungen jedoch, zumindestens für Vor- 
alpen- und Alpengegenden zutreffen, beweisen die Beobachtungen von 
Czermak in Innsbruck und die noch früheren von E. v. Schweidler in 
St. Gilgen (Salzburg) 1907 (Wien. Akad. Sitz.-Ber., Bd. 118, p. 95, 1909). 

Die grosse atmosphärisch-optische Störung im Frühling des Jahres 
1912/13 hat sich nach'Mitteilungen C. Dornos (Davos) auch bei den im 
schweizerischen Hochgebirge angestellten luftelektrischen Beobachtungen. 
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bemerkbar gemacht (Meteor. ZS., Bd. 30, p. 471, 1913), und zwar wurde 
ganz in dem Sinne, wie es Trübungen der Atmosphäre erwarten lassen, er- 
höhtes Potentialgefálle, erniedrigte Leitfähigkeit sowie auch kurzdauernde 
starke Schwankungen des Gefálles beobachtet. 

Während die Charcot-Expedition (Petermannsinsel) sowie die Dis- 
covery- und Scott-Expedition (Antarktis) für Potentialgefälle und Leit- 
fähigkeit in der südlichen Hemisphäre merkwürdigerweise einen anderen 
jährlichen Gang (d. h. nicht mehr im Winter das Maximum des Potential- 
gefälles) gefunden haben (vgl. Referat v. Hann, Meteor. ZS., Bd. 31, p. 502 
bis 505), berichtet G. Berndt (Veröff. des deutschen Wissenschaftl. Vereins 
in Buenos Ayres, Nr. 3, Berlin 1913; Meteor. ZS., Bd. 30, p. 363—366, 1913) 
von Argentinien das Gegenteil, d. h. dort tritt derselbe Einfluss der Jahreszeit 
auf die erwähnten luftelektrischen Elemente hervor, wie auf der nördlichen 
Hemispháre. Berndt hat auch Messungen der Regenladungen, der durch- 
dringenden Strahlung, des Gehalts der Luft an radioaktiven Substanzen und 
des Emanationsgehalts von Quellen in Argentinien ausgeführt. 

Weiter berichtet er über lonenzählungen auf einer Seereise auf dem 
Atlantischen Ozean vom Amazonasstrom bis Spanien, welche von Dr. Weidert 
und Dr. Thurston ausgeführt worden sind (Meteor. ZS., Bd. 30, p. 606— 607, 
1915) und Mittelwerte E = 0,27, E = 0,20 lieferten. Auch spätere Beob- 
achtungen von Alexander im Atlantischen Ozean lieferten nach Berndts 
Bericht (Meteor. ZS., Bd. 30, p. 446—447) ähnliche Werte, wodurch jedenfalls 
die Ansicht gestützt wird, dass die Ionisation über dem Ozean nicht wesent- 
lich kleiner ist, als über Festland. Die einzigen abweichenden Resultate 
Knoches (abnorm kleine Leitfähigkeit) sind einer zufälligen Fehlerquelle 
zuzuschreiben. 


E. v. Schweidler (Wien. Anz. v 30. Juni 1916; Beiträge z. Kenntnis 
d. atmosph. Elektrizität, Nr. 53, Wien. Sitz.-Ber. 1916) berichtet zusammen- 
fassend über die Resultate seiner in den Sommern 1908—1915 in Seeham 
(Salzburg) ausgeführten zahlreichen Messungen der Leitfähigkeit und Feld- 
stärke. Besonders bemerkenswert ist, dass die Morgen- und Vormittags- 
werte von Leitfähgikeit und Vertikalstrom vor Wetterumschlägen erhöht 
gefunden werden (vgl. oben s. Gockel). Ä 


II. Radioaktivität der Erde. 


Die Entdeckung des Gehaltes der Gesteine an radioaktiven Substanzen 
im Vereine mit deren Wärmewirkung hat zu einer Revision der Anschauungen 
hinsichtlich des Wärmehaushalts der Erde geführt. Arthur Holmes (The 
Age of the Earth, London u. New York, 1913; Proc. Geol. Ass., -Bd. 26, 
p. 209, 1915; s. auch Nature, Bd. 91, p. 398, 1913) zeigte, dass schon ein 
Radiumgehalt von 2,10-1% g pro Gramm Gestein im Mittel genügen würde, 
um das Wärmegleichgewicht unseres Planeten zu erhalten, wogegen an allen 
bekannten Gesteinsarten der Erdoberfläche 20—150fach grösserer Radium- 
gehalt gefunden wurde. Prof. Strutt hat zuerst darauf hingewiesen, dass 
männ annehmen müsse, dass die radioaktiven Stoffe in einer ganz dünnen, 
oberflächlichen Schicht der Erdrinde konzentriert seien. Holmes (l. c.) 
stellt nun diese Annahme auf festere Basis von geologischen Gesichtspunkten 
aus. Insbesondere der metallische Erdkern muss fast vollkommen frei von 
radioaktiven Stoffen sein: Natürliches, gediegenes Eisen z. B. Meteoreisen 
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ist ja tatsächlich fast vollständig inaktiv. F.C. Schiller (Nature, Bd. 91, 
p. 424) meint, dass es durchaus denkbar sei, dass Uranium bei den exzessiven 
Druck- und Temperaturverhältnissen des Erdinnern langsamer oder gar 
nicht radioaktiv sich umwandelt, ist aber der Ansicht, dass Uranium als 
das schwerste Element unbedingt auch im Kern der Erde vertreten sein 
müsse. L. J. Fermor (Nature, Bd. 91, p. 476) bringt Argumente, welche 
eine Beeinflussung der radioaktiven Umwandlungen durch enorme Drucke 
verständlich erscheinen lassen. 


Auch Arthur Holmes (l. c. und Nature, Bd. 91, p. 583) neigt zu dieser 
Ansicht, er weist aber auch darauf hin, dass bei der Unmöglichkeit der Herbei- 
bringung von experimentellen Belegen dieses Problem vorläufig ungelöst bleiben 
muss. Er betont aber auch sehr richtig, dass die Argumente zugunsten der 
Theorie der oberflächlichen Verteilung der Radioelemente in der Erdkruste 
dadurch nicht beeinflusst werden: der höchste Gehalt an Radioelementen 
wurde stets bei den sauren, d. h. Si- und O-haltigen Gesteinen gefunden, 
etwa sechmal so viel wie bei den ultrabasischen, d.h. die leichteren Gesteine 
in ihrer Eigenschaft als Lösungsmagma konnten einen höheren Prozentsatz 
radioaktiver Substanzen aufnehmen, als die schwereren Gesteine: und so 
erklärt es sich, dass das Uranium der Hauptsache nach nicht, so wie Schiller 
(1. c.) meint, in den Kern der Erde gelangt ist. Auch chemisch besteht eine 
Art ,,Antipathie‘’ zwischen den meisten Radioelementen und dem Eisen, 
so dass auch alle terrestrischen Proben gediegenen Eisens sich inaktiv er- 

wiesen haben (vgl. hierzu auch G. Craig, Nature, Bd. 92, p.29—30, 1913). 


Die zonenmässige, verschiedene Verteilung der radioaktiven Substanzen 
ist auch von anderer Seite her als nicht ganz unerwartet bezeichnet: die 
Seismologie hat ja gezeigt, dass, wie z. B. R. D. Oldham (Nature, Bd. 91, 
p. 635, 1913) berichtet, ganz deutliche Unstetigkeitsstellen innerhalb der 
Erdkruste existieren. Die Änderung in der Fortpflanzung der Erdbeben- 
wellen lässt dies erkennen. Die Zusammensetzung der Erde scheint dem- 
nach sich wesentlich zu ändern: 1. in einer Tiefe von etwa 16 km und 
2. in einer solchen von 3200-3800 km. Dazwischen sind Andeutungen 
einer Änderung der Zusammensetzung nur in etwa 160 km Tiefe erkennbar. 

Die Radioaktivität gibt dreierlei Möglichkeiten für die Bestimmung 
des Alters von Mineralien: 

1. durch Messung des Heliumgehaltes (R. T. Strutt); 

2. durch Untersuchung der pleochroitischen Höfe (Rutherford 
und Joly) und 

3. durch Bestimmung des Blei-Uranverhältnisses (Boltwood). 


Diese Altersbestimmungen geben bekanntlich wesentlich grössere 
Werte als die geologischen Methoden. A. Holmes (,,The Age of the Earth‘ 
s. oben) kritisiert alle diese Methoden eingehend und kommt zu dem Ergebnis, 
dass die Diskrepanzen sich wesentlich mildern lassen. Die oben unter 3. ge- 
nannte radioaktive Methode, aus der Menge des nachgebildeten Bleis (RaG) 
das Alter zu ermitteln, ist die zuverlässigste (s. auch Proc. Geol. Ass. [5], 
Bd. 26, p. 289—309, 1915): sie ergibt für primäre, unveränderte Mineralien 
Werte, die sowohl untereinander, als auch mit den geologischen Daten über- 
einstimmen. Das Pb/U-Verhältnis für Mineralien desselben Alters bleibt 
annähernd konstant und ist um so grösser, je höher das Alter ist. Für 
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Mineralien der Karbon- und Devon-Gruppe ergeben sich Werte von 300 bis 
400-106 Jahre, für solche der präkambrischen Gruppe 1000— 1200 -10° Jahre. 


A. Holmes (Geolog. Mag. [VI], Bd. 2, p. 60—71 u. 102—112, 1915) 
nimmt an, dass die Menge der Radioelemente mit der Tiefe unter der Erd- 
oberfláche exponentiell rasch abnimmt; es lásst sich auch erschliessen, dass 
unter den Kontinenten die Abnahme rascher erfolgt, als unter den Meeren. 
Er zeigt auch, dass die Hypothese der Anháufung der Radioelemonte in der 
äussersten Erdkruste in keiner Weise mit der Auffassung vom ursprünglich 
feurig-flüssigen Zustande der Erde in Widerspruch steht. 


Der Heliumgehalt von Beryllmineralien wurde von A. Piutti (Le 
Radium, Bd. 10, p. 165—168, 1913) auf spektroskopischem Wege unter- 
sucht. Es ergab sich keine einfache Proportionalität zwischen dem geo- 
logischen Alter und dem Heliumgehalt ausser in einzelnen Fällen. Die Haupt- 
menge des Heliums ist in den inneren Partien der Krystalle aufgespeichert. 
Die Berylle (Be,Al,Si,0,,) enthalten das meiste Helium, die Crysoberylle . 
(BeAl,O,) weniger, die Phenacite (Be,SiO,) gar keines. 

An spezielleren Arbeiten über die Radioaktivität von Gesteinen, ist 
in erster Linie zu nennen eine ausführliche Untersuchung von H. Mache 
und M. Bamberger (Wien. Akad. Sitz.-Ber. Ila, Bd. 123, p. 325—465; 
Wiener Anzeige, 22. Januar 1914), über die Gesteine und Quellen des Tauern- 
tunnels. Zur Messung der Radioaktivität der ersteren wird die Lösungs- 
methode benutzt und gezeigt, dass diese Methode sowohl für die Radium- 
wie auch für die Thoriumbestimmung einwandfreie Resultate liefert; Aus- 
fallen der radioaktiven Substanzen oder Okklusion der Emanation an kol- 
loidalen Suspensionen tritt bei sorgfältiger Aufschliessung nicht ein. Die in 
den Gesteinslösungen angesammelte Emanation wurde durch ein Zirkulations- 
verfahren in den Messapparat überführt, was Vorteile gegenüber der vielfach 
verwendeten Methode des Auskochens bietet. Mache und Bamberger 
fanden, dass auch sehr sorgfältig hergestellte, mit Bariumchlorid und Salz- 
säure versetzte Radiumnormallösungen mit der Zeit sich merklich ändern. 
Es wird daher die Emanationsmessung in lonisationskammern, die direkt 
in „Curie‘‘ geeicht sind, vorgezogen. 


Das Gestein des 8%, km langen Tauerntunnels ist Granitgneis mit 
Quarz und Biotit, am Südende Glimmerschiefer. Der Mittelwert des Radium- 
gehalts betrug 4.10-%, der des Thoriumgehalts 3.10-°.g pro Gramm Gestein. 
Das Verhältnis Radium: Thorium ist auffallenderweise ziemlich konstant. 
Durch mechanische Fraktionierung (Zentrifugieren mit Bromoform, Me- 
thylenjodid) und Trennung der erhaltenen Produkte mittels Elektromagnet 
gelang es, in den schwersten Fraktionen, die nur */,¿y des Ausgangsmaterials 
ausmachen, den Radiumgehalt auf das Hundertfache anzureichern. Diese 
Fraktionen enthalten Granat, Rutil, Orthit und Titanit. 


Es wurden auch über 100 Quellen des Tauerntunnels auf ihren Emana- 
tionsgehalt geprüft und eine Anzahl ziemlich stark emanationshaltiger Quellen 
darunter gefunden (bis zu 58 Mache-Einheiten) Der Emanationsgehalt 
der Quellen ist um so grösser, je ergiebiger, je kühler und je ärmer an Salzen 
das betreffende Quellwasser ist. Mache und Bamberger haben auch den 
Radium- und Thoriumgehalt des Gasteiner Thermalwassers (welches ja 
aus demselben Gebirgsmassiv entstammt) und der Quellsedimente bestimmt. 
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M. Bamberger und G. Weissenberger haben nach der im vor- 
stehenden geschilderten Methode bei einer Anzahl von Pyromorphiten 
Radium- und Thoriumgehalt bestimmt (Wien. Sitz.-Ber., 123. Bd., p. 2065 
bis 2071, 1914). Die Pyromorphite sind besonders interessant, da sie ausser- 
ordentlich arm an Uran sind, trotzdem aber oft sehr beträchtlichen Radium- 
gehalt besitzen. Bamberger und Weissenberger finden insbesondere, 
dass grüne Pyromorphite bis zu 10-9 g Ra pro g Mineral besitzen, während 
die braunen Pyromorphite viel weniger, manchmal sogar nur 10-% g Ra 
aufweisen. Der Thoriumgehalt der Pyromorphite zeigt bedeutend geringere 
Verschiedenheiten. 


A. L. Fletcher (Phil. Mag. [6], Bd. 26, p. 674—677, 1913) hat eine 
Methode zur Bestimmung des Radiumgehalts von Gesteinen angegeben, 
welche mit minimalen Substanzmengen zu arbeiten gestattet und die An- 
wendung von Chemikalien usw. gánzlich vermeidet: ein einziges Bruchstiick 
des zu prüfenden Minerals (t/,, bis 10 mg) wird in eine kleine Höhlung einer 
- Lichtbogenkohle gelegt und bei Entzündung des Lichtbogens innerhalb 
eines hermetisch abgedichteten kleinen Ofens fast momentan auf 2000 bis 
30000 erhitzt. Die Emanation wird so gänzlich ausgetrieben und dann in 
einem evakuierten, geeichten Elektroskop aufgefangen. Es wurde auch die 
Abhángigkeit der Emanationsabgabe von der Temperatur bei Pechblende 
untersucht und gefunden, dass bei heller Rotglut (úber 900°) in einer aaa 
praktisch die ganze Emanation ausgetrieben wird. 


Eine Modifikation der Jolyschen Schmelzmethode wurde von H. 
E. Watson und Gostabehari Pal (Phil. Mag. [6], Bd. 28, p. 44—51, 
1914) angegeben. Das zu untersuchende gepulverte Gestein wird mit Kalium- 
hydroxyd und wasserfreiem Natriumcarbonat unter vermindertem Druck 
geschmolzen, die frei gewordene Emanation in ein evakuiertes Emanations- 
elektroskop úbergefúhrt. Nach dieser Methode wurden Proben des Schiefers 
der Kolar-Goldfelder (Indien) aus verschiedenen Tiefen bis zu 1200 m unter- 
sucht, welche untereinander wenig abweichend einen Radiumgehalt von: 
1,9-10— g pro Gramm Gestein aufwiesen. 


J. H. J. Poole (Phil. Mag. [6], Bd. 29, p. 483—489, 1915) hat den 
Thoriumgehalt einer grossen Anzahl von Gesteinen nach der Jolyschen 
Methode untersucht. Das Gesamtmittel fir saure Gesteine ergab sich zu 
2,05-10—5, für basische zu 0,56:-10—5 g Thorium pro g Gestein. 


R. R. Ramsey (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 815—818, 1915) berichtet 
über bemerkenswerte Schwankungen des Emanationsgehaltes von Quellen. 
Es wurden diese an zwei Quellen durch neun Monate verfolgt. Die beiden 
2 km voneinander entfernten Quellen zeigten einen vollkommen analogen 
zeitlichen Verlauf ihres Emanationsgehaltes. Die absoluten Beträge der | 
Schwankungen übersteigen 300 Prozent. Die Quellen halten stets dann 
den grössten Emanationsgehalt, wenn ihre Ergiebigkeit gewachsen war. Dies 
ist eine auch anderwärts (z. B. von Mache bei Quellen des Tauerntunnels 
s. oben) öfters gefundene Beziehung, die natürlich mit den lokalen Boden- 
verhältnissen in engstem Zusammenhange steht. 

Ebenso häufig wird das Gegenteil beobachtet: Vermehrung der Ema- 
nationskonzentration bei Verminderung der Quellergiebigkeit, z. B. von 
A. Streichen (Phil. Mag. [6], Bd. 31, p. 401—403, 1916) an den heissen 
Quellen von: Tuwa (500 km nördlich von Bombay), S 
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Es sei auch hier auf die Fortsetzung der umfassenden Untersuchungen 
von M. Bamberger und K. Krüse über die Radioaktivität der Mineral- 
quellen Tirols (V. u. VI. Mitteilg.); (Wien. Akad. Sitz.-Ber., Da Bd. 122 
p. 1009 bis 1027, 1943, u. Jahrb. der k. k. geolog. Reichsanstalt Wien 1914, 
hingewiesen. Von den zahlreichen untersuchten Quellen sind die Eisen- 
quellen der Villnösserschlucht mit einem Emanationsgehalt bis zu 90 
Mache-Einheiten bemerkenswert. 

Weiter wären noch.zu erwähnen Messungen des Emanationsgehaltes 
von heissen Quellen in Massachusetts (U. S. A.) von J. E. Shrader (Physic. 
Review, Bd. 3, p. 339—345, 1914) und von Quellen des böhmischen Erz- 
gebirges von Alois Wagner (ZS. f. Balneolog.Klimatologie u.Kurort-Hygiene, 
6. Jahrg., p. 440—443, 1914). | 

H. Mache (Wr. Anzeiger d Akad. d. Wiss., 25. Juni 1914) hat an 
mehreren an der Küste der Insel Brioni (bei Pola) entnommenen Meerwasser- 
proben den Radium- und Thoriumgehalt bestimmt. Durch besondere Vor- 
sichtsmassregeln (u. a. Verwendung von Porzellangefässen, Ausdämpfung, 
Säure- und Bariumzusatz) wurden die mit der Zeit sonst zu befürchtenden 
Ausfällungen der emanierenden Salze möglichst verhindert. Die erhaltenen 
Werte des Radiumgehalts (ca. 2,10-% g Ra pro Liter) sind etwas kleiner, 
als die von Joly in der Atlantic gefundenen Werte. Der Thoriumgehalt ist 
von der Grössenordnung 10—50-10—5 g Th pro Liter Meerwasser. Der 
Quotient Radium/Thoriumgehalt ist also erheblich kleiner als bei den Ge- 
steinen. Zweifellosspielen die von Joly den Schwefelbakterien zugeschriebenen 
Ausfällungserscheinungen bei Radium und Mesothorium eine Rolle. Das 
letztere wird aber von dem im Meere anwesenden Thorium relativ rasch er- 
gänzt und so erscheint dann das obenerwähnte Verhältnis zugunsten des 
Thoriums verschoben. | 

S. J. Lloyd (Amer. Journ. of Sc., Bd. 39, p. 580, 1915; Monthly 
Weather Rev. Washington, Bd. 43, p. 342, 1915) hat im Golf von Mexiko 
den Radiumgehalt des Meerwassers zu 1,7:10—" e pro Liter bestimmt. 

Bei Untersuchungen des Emanationsgehaltes von Quellen nach dem 
Schiittelverfahren werden, wie von vielen Seiten festgestellt worden ist, 
unmittelbar nach dem Schütteln zu hohe lonisationswerte beobachtet. 
Diese Stórung wurde von W. Hammer und Fr. Vohsen (Phys. ZS., Bd. 14, 
p. 451—454, 1913) náher untersucht, und zwar mit dem Hammerschen 
Fontaktoskop (s. diese Fortschr., Bd. 7, p. 187—188, 1913), das inzwischen 
durch vollkommene Abdichtung verbessert worden ist. Die beiden Verff. 
erklären die Störungen dadurch, dass beim Ausschütteln auch ein Teil der 
festen Zerfallsprodukte RaA—RaC an Wasserbláschen geheftet, in die Luft. 
des lonisationsraumes gelangen und so den Effekt in den ersten Minuten 
erhóhen. Diese Erklárung wird durch einige Versuche erhártet. C. Engler, 
H. Sieveking und A. Koenig (Phys. ZS., Bd. 15, p 441—447, 1914) be- 
zweifeln die Richtigkeit der Hammer-Vohsenschen Erklárung, betonen 
dagegen, was ja auch zweifellos richtig und von vielen Autoren bemerkt 
worden ist, dass der Lenardeffekt beim Schútteln wenigstens zum Teil 
die Stórung verursacht Die lángere Diskussion úber die praktische Verwend- 
barkeit des bekannten Engler-Sievekingschen Fontaktoskops in den zitierten 
- beiden Arbeiten muss hier Raummangels halber übergangen werden (s. auch 
C. Engler u. H. Sieveking, Phys. ZS., Bd. 14, p. 658, 1913). Engler, 
Sie veking und Koenig haben sodann eine Verbesserung ihres Fontaktoskops 
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angegeben (Chem.-Ztg., Bd. 38, p. 425, 446, 1914), die wesentlich im Ersatz 
des Exnerschen Elektroskops durch ein überkopfgestelltes Wulfsches Elektro- 
meter besteht. Eine áhnliche Apparatur wurde auch von B. Walter (Phys. 
ZS., Bd. 17, p. 21—23, 1916) hergestellt; dieser Autor hatte bei der Abfassung 
dieses Artikels die irrtúmliche Ansicht, dass die Verwendbarkeit des Wulfschen 
Elektrometers in umgekehrter Lage etwas Neues sei, was unmittelbar darauf 
von ihm selbst berichtigt worden ist (Phys. ZS., Bd. 17, p. 37—38, 75—76; 
vgl. auch V. F. Hess, Phys. ZS., Bd. 17, p. 72—73 u. C. Engler u. A. Koenig, 
ebenda, p. 73—75, 1916). Die neue Form des Engler-Sievekingschen 
Fontaktometers (vgl. die letztzitierte Arbeit) mit umgekehrtem Wulfschen 
Elektrometer vermeidet die Isolationsstórungen, welche sich beim direkten 
Kontakt des Bernsteins mit der feuchten Innenluft leicht einstellen, da- 
durch, dass die Zuleitung zwischen Elektrometer und Schúttelkanne in freier 
Luft verlauft. Diese Anordnung hat wieder den Nachteil, dass aus dem 
wáhrend der Messung offen mit der Aussenluft kommunizierendem lonisations- 
raum durch Temperaturánderungen oder Konvektionsstrómungen Emanation 
entweichen kann. 

Der Emanationsgehalt der Bodenluft, dessen grosse Bedeutung fúr die 
lonisierung der untersten Luftschichten durch die grundlegende Registrier- 
arbeit von L. Endrös (Dissert. München, 1909) am Ebertschen Institute 
längst erwiesen worden ist, wurde nunmehr auch am Potsdamer Observatorium 
durch etwa zwei Jahre mittels des Benndorfschen Elektrometers registriert 
(K. Kahler, ‚Ergebnisse der Meteor. Beob. in Potsdam 1912,“ p. 56—66, 
Berlin, Behrend & Co., 1913; Phys. ZS., Bd. 15, p. 27—31, 1914). Der Mess- 
raum. ein zylindrisches Loch im Erdboden, 1,5 m tief, LG m breit, ausgekleidet 
an den Seitenwänden mit Zink und versehen mit isolierter zentraler Elektrode, 
die mit dem Registriersystem verbunden war, zeigte im Jahresmittel einen 
Emanationsgehalt von ca. 2,10-8 E.S.E. pro cm3, etwa 6mal weniger als 
nach Endrös in München, was bei dem sandigen Charakter des Potsdamer 
Bodens verständlich ist. Der jährliche Gang zeigte Übereinstimmung mit 
dem in München gefundenen Gang. Im täglichen Gang fand Kähler eine 
doppelte Periode (Hauptmaximum 7* abends, Nebenmaximum 6! früh), 
die sich über das ganze Jahr verfolgen lässt. Der Zusammenhang der Ema- 
nationsführung des Bodens mit Luftdruckänderungen, Insolation und Boden- - 
durchlässigkeit ist sehr ausgeprägt (vgl auch J. R. Wright u. O. F. Smith, 
Phys. Review [2], Bd. 5, p. 459, 1915). Es scheint bewiesen, dass alle ver- 
tikalen Luftbewegungen von grösstem Einfluss auf den Emanationsgehalt 
der Bodenschichten, also auch auf den Zufluss der Emanation von unten 
und den Austritt nach oben in die Atmosphäre sind. 

E. Bandl (Phys. ZS., Bd. 17, p. 193— 196, 1916) hat in Gebirgsgegenden 
an manchen, eng begrenzten Stellen lokale Nebel- bzw. Wolkenbildungen 
beobachtet, die er in Zusammenhang mit dem vermehrten Ausstrómen von 
Emanation aus verwitterten Felsspalten u. dgl. bringt. Diese Vermutungen 
sind durch keinerlei radioaktive Messung gestútzt (was in diesem speziellen 
Falle entschuldbar ist, da die Mitteilung aus dem Felde stammt). Die ganze 
Hypothese samt ihren zum Teil recht weitgehenden Folgerungen z. B. betreffs 
lokaler Wetterprognose ist daher derzeit nicht diskutierbar. 
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Die Fortschritte auf dem Gebiete der atmosphárischen 
Elektrizitát und der Radioaktivitát der Erde und Atmospháre. 


(In der Zeit vom Mai 1913 bis Dezember 1916.) 


Von 
V. F. Hess (Wien). 


IV. Die durchdringende Strahlung. 


Im letzten Berichte (s. diese Fortschr., Bd. 7, p. 191—192, 1913) 
wurde bereits die unerwartete Entdeckung der beträchtlichen Zunahme der 
durchdringenden Strahlung mit der Höhe erwähnt, durch welche eine 
grosse Anzahl experimenteller und theoretischer Untersuchungen angeregt 
worden ist. Hier sollen kurz zuerst die neuen Beobachtungen seit 1913 und 
dann die Erklärungsversuche über Ursprung der durchdringenden Strahlung 
besprochen werden. 

Zunächst war man geneigt, die beobachtete Strahlungserhöhung auf 
Mängel des Wulfschen Strahlungsapparats (Beeinflussung der Fadenspreizung 
durch: Temperaturänderungen und bei innerem Überdruck) zurückzuführen. 
C. Dorno (Phys. ZS., Bd. 14, p. 956—960, 1913) hat tatsächlich bei seinen 
zwei Wulfschen Apparaten eine Beeinflussung der Fadenstellung durch rasche 
Temperaturänderungen festgestellt. Dies gilt jedoch hauptsächlich für 
die älteren Strahlungsapparate. Die von Günther u. Tegetmeyer für die 
neueren Apparate konstruierte Temperaturkompensation und Änderung 
der Fadenbefestigung beseitigt indes den Einfluss inneren Überdrucks (wie 
er bei Ballonfahrten auftritt) und der Temperatur zum grössten Teile, so 
dass, wenn insbesondere dafür Sorge getragen wird, dass die Temperatur- 
änderung den Apparat nicht allzu rasch erreichen (Einhüllen in Watte), 
die Ablesungen als ziemlich fehlerfrei anzusehen sind (vgl. Bergwitz, Phys. 
ZS., Bd. 14, p. 953—956, 1913), besonders, wenn die zur Beurteilung der 
Strahlung herangezogenen Zeitintervalle nicht zu kurz gewählt werden. 
Werner Kolhörster (Phys. ZS, Bd. 14, p. 1066—1069, Mitteil. d. Naturf. 
Gesellsch. Halle, Bd. 3, Nr. 5, 1913) hat dann eine spezielle für die Bean- 
spruchung der Ballonhochfahrten geeignete Modifikation des Wulfschen 
Strahlungsapparats konstruiert, bei der die äussere Anordnung des y-Strahlen- 
Elektrometers nach Th. Wulf und V. F. Hess (Phys. ZS., Bd. 14, p. 1135, 
1913) mit stehendem statt liegendem Zylinder gewählt wurde und bei der die 
störenden Einflüsse derart reduziert wurden, dass auch Ablesungen in 10 Min.- 
Intervallen, wie sie bei Ballonfahrten erwünscht sind, als praktisch einwandfrei 
` anzusehen waren. 

Mit diesem Spezialapparate hat nun W. Kolhörster auf vier Ballon- 
hochfahrten (Abh. d. naturf. Ges. Halle, Neue Folge, Nr. 5, 1913, Nr. 4, 
1914; Verh. d. Deutsch. Physik. Ges., Bd. 15, p.1111—1116, 1913, u. Bd. 16, 
p. 719, 1914) die durchdringende Strahlung bis 6300, bei der letzten Fahrt 
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sogar bis 9300 m Höhe verfolgt. Bis 5000 m stimmen seine Resultate mit 
denen der früheren Beobachtungen (hier seien noch zwei darauf bezügliche 
neue Arbeiten von A. Gockel, Arch. scienc. phys. et nat. [4], Bd. 35, p. 396 
1913, und V.F. Hess, Wien. Akad. Sitz.-Ber. ILa, Bd. 122, p. 1481—1486 
Mitteil. aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 53, erwähnt) gut überein: schwache 
Abnahme der Strahlung bis ca. 1000 m, dann langsame, von 3000 nı an sehr 
beträchtliche Zunahme. In 9000 m ist die Strahlung schon ca. 6mal so stark 
wie die am Erdboden beobachtete Gesamtstrahlung. 

Auch auf hohen Bergen fand A. Gockel (Phys. ZS., Bd. 16, p. 345 
bis 352, 1915; Meteor. ZS., Bd. 33, p. 15, 1916) die Erhöhung der durchdringen- 
den Strahlung. Insbesondere sind seine Abschirmungsversuche interessant. 
Die Abnahme der lonisierungsstárke bei vollkommener Umschliessung mit 
dickem Eis oder Wasserschichten stellte sich auf hoch gelegenen Gletschern 
als viel grösser heraus, als in normalen Seehöhen. In letzteren fand Gockel 
(durch Einsenken des Apparats in den Bodensee), dass die von oben kommende 
Strahlung eine Ionisierungsstärke von ca. 2 Ionen/cm?/sec erzeuge. Wieder- 
holte Empfindlichkeitsschwankungen des Wulfschen Strahlers veranlassten 
hierauf Gockel, die durchdringende Strahlung mittels grosser Ionisierungs- 
kammer und Benndorfschen Elektrometer in Freiburg (Schweiz) SE 
Zeit zu registrieren. 

Er fand keine Spur einer täglichen Periode der Strahlung. Ge 
ergab sich eine deutliche Zunahme von Winter gegen den Sommer zu. In 
2200 m (Eggishorn) waren Schwankungen der Strahlung von Tag zu Tag 
merklich, was darauf hindeutet, dass der von oben kommende Anteil der 
durchdringenden Strahlung selbst Schwankungen aufweist. 

K. Bergwitz (Elster-Geitel-Festschrift, Braunschweig, Vieweg & Sohn, 
p. 584—600, 1915) hat den verbesserten Wulfschen Strahlungsapparat mit 
photographischer Registrierung versehen und damit mehrere Monate die 
durchdringende Strahlung in einem Garten in Braunschweig, zwei Wochen 
lang auch auf einem Kirchturm registriert. Er findet schwache Andeutungen 
einer táglichen Periode: eine mittágige Depression und ein Ansteigen gegen 
Abend. Ferner, dass mit Vorriicken der Jahreszeit von Winter gegen Sommer 
die Strahlung zunimmt (s. oben Gockel). Besonderes Interesse verdienen 
die Abschirmungsversuche von Bergwitz im Steinsalzgebirge (Kaliwerk 
Hedwigsburg). Der Apparat wurde in eine Aushóhlung, 400 m unter der Erde 
gebracht, die allseitig von mindestens 100 m dicken Steinsalzwánden umgeben 
war. Hier fand er eine lonisierungsstárke von nur 0,8 lonen/cm*/sec. Dies 
ist der niedrigste Zerstreuungswert, der je beobachtet worden ist. | 

L. J. Lassale (Physic. Rev., Lancaster Pa., Ser. 2, Bd. 5, Nr. 2, p. 135 
bis 148, 1915; Terr. Magn., Bd. 20, p. 81, 1915; Physic. Rev. [2], Bd. 5, p. 135 
1915) beobachtete in Manila (Philippinen) die durchdringende Strahlung; 
im Gegensatz zu den meisten Beobachtern in anderen Gegenden fand er 
eine sehr deutliche tágliche Periode der ddr.-Strahlung mit einem Minimum 
von 10% a. m., einem Maximum 42 p. m., welche sich zueinander wie 2 : 1 ver- 
halten.. Lassale vermutet, dass ein ansehnlicher (und zwar der variable) Teil 
der beobachteten Strahlung von den radioaktiven Substanzen in der Luft her- 
rührt; bei Seewind sei die Luft eben beträchtlich ärmer an radioaktiven Sub- 
stanzen als bei Landwind. Lassale scheinen die Rechnungan anderer Autoren, 
wonach eben der Anteil der radioaktiven Substanzen in der Luft an der ddr.- 
Strahlung als sehr gerin g sich herausstellt, noch nicht bekannt gewesen zu sein. 
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Auf dem Naturforschertag 1913 in Wien berichtete Th. Wulf (Phys. 
ZS., Bd. 14, p. 1141 — 1144, 1913) über Simultanmessungen der durchdringenden 
Strahlung, welche an fiinf verschiedenen Stationen, námlich in Davos 
(Schweiz) von C. Dorno, in Graz von Benndorf und Veith, in Valckenburg 
(Holland) von Th. Wulf, in Wien von Hess und Kofler und in Innsbruck von 
v. Schweidler und Krüse an vorher verabredeten Tagen stündlich von 
8% a. bis 8% p. durchgefúhrt worden waren. Es zeigte sich, dass die Tages- 
mittel an den verschiedenen Stationen durchaus nicht parallel gehen. Die 
Ursache der taglichen Schwankungen ist somit an den verschiedenen Orten 
nicht gleichmässig wirksam. In Wien und Davos, wo mit je zwei Apparaten 
gearbeitet wurde, war der Gang der lonisation in beiden Apparaten ziemlich 
gut übereinstimmend. Qualitativ war auch der tägliche Gang in den beiden 
Apparaten je einer Station derselbe. Die Tagesschwankungen scheinen jedenfalls 
nicht von einer ausserterrestrischen Strahlungsquelle hervorgerufen zu sein. 

J. C. Mc Lennan und A. R. Mc Leod (Phil. Mag. [6], Bd. 26, p. 740 
bis 752; Nat., Bd. 92, p. 424, 1913) haben mit einem Wulfschen Strahlungs- 
apparat sowie mit einem Wilsonschen Goldblattelektrometer in Verbindung 
mit einer Ionisationskammer aus Zink verschiedene Messungen in Amerika, 
auf dem Ozean und unter Wasser ausgeführt. Über Wasser war der kleinste 
Strahlungswert 4,0 Ionen/cm?/sec, über Land variierten die Werte zwischen 
8—10 Ionen/cm?/sec. Bei Versenkung des Apparats unter Wasser (8 m tief) 
wurden 4,8 Ionen/cm?/sec festgestellt. 

Ähnlich findet C. H. Kunsman (Physical Review [2], Bd. 6, p. 493, 
1915) inKalifornien zwischen den Messungen über Land und über dem Ozean 
Ionisierungsdifferenzen von ca. 4 Ionen/cm?/sec. 

E. v. Schweidler (Wien. Sitz.-Ber., Bd. 122, p. 145, 1913) hat mit 
zwei Apparaten in Innsbruck und auf einer Landstation in Salzburg längere 
Zeit beobachtet. Er findet in Innsbruck wesentlich höhere Werte der durch- 
dringenden Strahlung; täglicher Gang war nicht festzustellen. Die beobacht- 
baren Schwankungen der durchdringenden Strahlung traten auch über Wasser 
und bei nicht luftdichtem Apparate auf. 

J. C. Mc. Lennan und H G. Murray (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 428 
bis 434, 1915) beobachteten mit lonisationsgefássen aus reinstem Zink in 
Canada, dass die durchdringende Strahlung von 7,6 Ionen/cm?/sec über Land 
auf 4,5 Ionen über dem Eis des Ontariosees sank. Sie stellten auch Ionisations- 
gefässe aus Eis her und erhielten in solchen als niedrigsten Wert für die Rest- 
ionisation 2,6 Ionen. Sie kommen zum Schlusse, dass auch diese noch von 
minimalen Mengen radioaktiver Substanz im Eise und nicht von einer spon- 
tanen Selbstionisierung des Gases (durch Stoss der Gasmoleküle) herrührt. 

In einer zweiten Arbeit gemeinsam mit C. L. Treleaven untersuchte 
Mc. Lennan (Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 415—427, 1915) die durchdringende 
Strahlung in lonisationsgefässen mit verschiedener Gasfüllung (Luft, 
Kohlendioxyd, Wasserstoff, Äthylen, Acetylen und Stickoxyd) und verglich 
damit die relative Wirkung künstlicher Ionisation durch a-, p- und y-Strahlen 
in diesen Gasen. Die relative Wirkung der ß- und y-Strahlen stellte sich als 
gleich heraus. Dadurch lässt sich abschätzen, in welchem Prozentsatz bei 
der beobachteten ,,natiirlichen Ionisation“ in geschlossenen Gefässen d- 
Strahlen beteiligt sind. Mc. Lennan findet diesen Anteil im Mittel zu 37 %,. 
Ein Teil der Strahlung rührt also offenbar noch von einer minimalen «-Strahl- 
lung der Gefásswánde her. Die Versuche mit Acetylenfúllung scheinen darauf 
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hinzudeuten, dass in diesem Gase doch eine spontane restliche Selbstionisation 
vorhanden ist. 

J. J. Rey (Le Radium, Bd. 10, p. 137—141, 1913) untersuchte ins- 
besondere die Abhängigkeit der lonisierungsstárke vom Gasdruck und fand 
in Übereinstimmung mit älteren Versuchen Pattersons, dass die Ionisation 
mit dem Gasdruck ansteigt, und zwar so, alsob ein von der Dichte unabhängiger 
und ein der Dichte proportionaler Anteil sich addieren würden. Bei Drucken 
von etwas unter einer Atmosphäre findet er ein flaches Maximum. 

Die Möglichkeit der spontanen kinetischen Ionisation der Gasmoleküle 
wurde neuerdings mehrfach behandelt. P. Langevin und J. J. Rey (Le 
Radium, Bd. 10, p. 142—145) kommen zu dem Schluss, dass diese Ionisierung 
bei normalen Temperaturen keinen merklichen Anteil haben könne, da sonst 
eine enorme Steigerung des Effekts bei Temperaturerhöhung beobachtet 
werden müsste. 

M. Wolfke (L? Radium, Bd. 10, p. 265, 1913) zeigte indes, dass diese 
Abhängigkeit der lonisierung von der Temperatur verschwindet, wenn 
man annimmt, dass die wirksamen d h. ionisierenden Stösse nicht bei zen- 
tralem, sondern bei tangentiellem Zusammentreffen erfolgen. Er leitet auf 
diesem Wege als mögliche lonisierungsstárke der spontanen Reststrahlung 
einen Wert von 2—6 Ionen/cm?/sec für Temperaturen von 400 bis 250° abs. ab. 

K. H. Kingdon (Phil. Mag. [6], Bd. 32, p. 190 u. 396, 1916) gibt in 
der Weiterführung der Wolfkeschen Idee eine Formel für die Zahl der Zu- 
sammenstösse, die mit einer tangentiellen Relativgeschwindigkeit, grösser 
als u, und einer radialen, kleiner als v, erfolgen und setzt dann für die Grenz- 
werte u und v mögliche Zahlenwerte ein. 

F. v. Hauer (Phys. ZS., Bd. 17, p. 583—585, 1916) weist auf einen, 
wie mir scheint sehr bedeutsamen Widerspruch hin, zu dem die Wolfke-King- 
donschen Ideen führen: je rascher ein Molekel, desto grösser ist seine Ge- 
schwindigkeitskomponente in der zentralen Stossrichtung, desto geringer 
daher auch die Wahrscheinlichkeit, dass sie unterhalb eines bestimmten 
Grenzwerts liegt. Es müssten daher die Teilchen, welche die zur Stoss- 
ionisierung (nach den experimentellen Daten) notwendige Energie haben, 
gerade hierzu ungünstig sein. v. Hauer leitet dann unter gewissen Annahmen 
selbst einen Ausdruck für die obere Grenze der Zahl der durch Wärme- 

bewegung in einem Gase erzeugten Ionen ab und kommt zum Ergebnis, 
dass bei Zimmertemperatur der Effekt dieser Restionisation verschwindend 
klein sein muss. Erst bei Temperaturen gegen 2000° abs. würde der Effekt 
bemerkbar und bei weiterer Steigerung der Temperatur rasch anwachsen. 
| Über den Ursprung der durchdringenden Strahlung, ihrer Abhängigkeit 
von der Höhe über dem Erdboden u. dgl. sind eine Reihe von theoretischen 
Untersuchungen erschienen, durch welche vor allem sichergestellt ist, dass 
hier eine sehr komplexe Erscheinung vorliegt. 

V. F. Hess (Phys. ZS., Bd. 14, p. 610—617, 1913; Wien. Akad. Sitz.- 
Ber., Bd. 122, p. 1053—1077, Mittel aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 46, 
1913) hat zunächst zwei Wulfsche Strahlungsapparate mittels Radium- 
standardpräparaten in verschiedenen Distanzen im Freien geeicht. Aus den 
‚an der Erdoberfläche beobachteten Werten der durchdringenden Strahlung 

berechnete er sodann, wieviel Radium C in der Luft vorhanden sein müsste, 
um den beobachteten Effekt zu erklären. Die erhaltene Zahl für den Ema- 
nationsgehalt der Atmosphäre ist ca. 2-10—15 Curie pro cm?, also zirka 20 mal 


5] | 241 


grösser, als der wirklich beobachtete Emanationsgehalt. Die Zerfallsprodukte 
der Emanationen können somit nur etwa!/,, der in 1000—2000 m herrschenden 
durchdringenden Strahlung hervorbringen. Es wird dadurch die von ihm 
aus Ballonbeobachtungen abgeleitete Hypothese (vgl. diese Fortschr., Bd. VII, . 
p. 192, 1913), dass ein Teil der in der Atmosphäre und auch noch an der 
Erdoberfläche beobachtbaren durchdringenden Strahlung von einer vielleicht 
ausserterrestrischen Strahlungsquelle mit ausserordentlich harter Strahlung 
herrühre, unterstützt. 

Louis V. King (Phil. Mag. [6], Bd. 26, p. 604—611, 1913) berechnet 
die Abnahme der von der Erdoberfläche ausgehenden RaC-Strahlung mit 
der Höhe über der Erde und mit der Tiefe des Bodens. Er war der Meinung, 
dass die hohen Strahlungswerte im Ballon durch radioaktiven Beschlag auf 
der gegen die Atmosphäre negativ geladenen Ballonhülle vorgetäuscht sein 
könnent, eine Ansicht, die experimentell bereits widerlegt war, bevor sieKing 
geäussert hatte. Auch an der Erdoberfläche ist, wie E.v.Schweidler (Wien. 
Sitz.-Ber. 11, Bd. 122, p. 137, 1913) rechnerisch zeigte, der Anteil des Ober- 
flächenbelages der Zerfallsprodukte der Emanationen ganz zu vernachlässigen. 

Das Vorhandensein der oben erwähnten Strahlung von höherem Durch- 
dringungsvermögen als dem der gewöhnlichen y-Strahlen ist durch die 
Ballonbeobachtungen ausser Frage gestellt. Die Strahlung scheint ausser- 
irdischen Ursprunges zu sein. 

K. Bergwitz (Elster-Geitel-Festschrift, Braunschweig, Vieweg & Sohn, 
p. 597, 1915) berechnet, dass an der Erdoberfläche der Anteil dieser Kom- 
ponente an der beobachteten Gesamtstrahlung nur ca. 10 Prozent betrage. 

E. v. Schweidler (Elster-Geitel-Festschrift, p. 411—419) hat zur 
näheren Klärung der Natur dieser harten Strahlung Berechnungen angestellt, 
die aber leider auch zu keinen befriedigenden Aufklärungen führten: Sonne 
und Mond müssten, wenn sie Ursache dieser Strahlung wären, eine un- 
wahrscheinlich hohe Aktivität (170mal grösser als Uran) besitzen. Die 
Fixsterne und Planeten müssten natürlich noch höhere Aktivität besitzen, 
wenn sie als Strahlungsquelle in Betracht kämen. 

Wenn man ein in den höchsten Schichten der Atmosphäre hauptsächlich 
vorkommendes unbekanntes radioaktives Element als Strahlungsquelle 
annimmt, so stimmt wieder nach v. Schweidlers Ansätzen die beobachtete 
Art der Zunahme der Strahlung damit nicht gut überein. Am meisten wider- 
spruchlos gestaltet sich in ihren Konsequenzen noch die Annahme, dass der 
Weltenraum gleichmässig mit radioaktivem kosmischem Staub erfüllt sei. 

F. Linke (Meteor. ZS., Bd. 33, p. 157—162, 1916) nimmt ebenfalls 
an, dass kosmischer Staub die Ursache der von oben kommenden harten 
Strahlung sei. Er kommt zu dem Ergebnis, dass die in grossen Höhen bei 
Ballonfahrten (s. Anfang des Kapitels) beobachtete starke Zunahme der 
Ionisation sich durch eine horizontal ausgebreitete Strahlungsquelle in etwa 
20 km Höhe erklären lasse. Die nach diesen Annahmen berechnete Höhen- 
verteilungskurve der durchdringenden Strahlung stimmt mit der beob- 
achteten Kurve bis 9 km wirklich sehr schön überein. 

K. Bergwitz (Meteor. ZS., Bd. 33, p. 310—313, 1916) macht dagegen 
aber gewichtige Bedenken geltend: um die ständige Anhäufung des kosmischen 
radioaktiven Staubes in jener Höhe zu erklären, muss man annehmen, dass 
der Staub dort schweben bleibt und dies muss zu Trübungserscheinungen 
Anlass geben. Wenn man für Staub und Wassernebel gleiche Lichtschwächung 
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voraussetzt, lásst sich folgern, dass eine 1 km dicke Schicht jenes kosmischen 
Staubes ebenso starke optische Triibung erzeugen müsse, wie eine 2 m dicke, 
dichte Nebelschicht einer Cumuluswolke. Die beobachteten Strahlungswerte 
sind ausserden nur zu erklären, wenn man diesem kosmischen Staube eine un- 
wahrscheinlich hohe Aktivität (grösser als der des reinen Radiums) zuschreibt!). 

Wie man sieht, ist die Frage nach dem Ursprung der harten, von oben 
kommenden Strahlung noch ziemlich ungeklärt; nur ihre Existenz überhaupt 
ist sichergestellt. 

In der Nähe der Erdoberfläche ist die beobachtete ständige Ionisation 
in geschlossenen Gefässen zurückzuführen 

l. auf die y-Strahlung der radioaktiven Substanzen der Erdrinde 

(die Wirkung der Radioelemente in der Luft ist verschwindend); 

2. auf minimale Beimengungen radioaktiver Stoffe im Material der 

Gefässwand und 
7 3. zum geringeren Teil auch auf die Wirkung der oben besprochenen 
hypothetischen harten Strahlung unbekannten Ursprungs. 

Die Wirkung der Radioaktivität der Gefässwände (a-, p- oder y-Strahlen) 
lässt sich berechnen und es scheint auch möglich, auf diesem Wege der um- 
strittenen Frage nach der Existenz einer minimalen Eigenaktivität mancher 
Metalle z. B. des Kupfers näherzukommen (v. Schweidler, Phys. ZS., 
Bd. 15, p. 685—688, 1914). Einige darauf bezügliche Experimente (Fein- 
registrierung der lonisation in geschlossenen Gefässen durch ein hoch- 
empfindliches Elektrometer) sind von G. Hoffmann (Elster-Geitel-Fest- 
schrift, Vieweg & Sohn, Braunschweig 1915, p. 435—452) ausgefiihrt worden, 
haben aber noch nicht zu abschliessenden Resultaten geführt. 

Es sei hier auch noch erwähnt, dass kürzlich von V. F. Hess und 
R. W. Lawson (Wien. Akad. Sitz.-Ber., Bd. 125, p. 285—338, 1916; Mitteil. 
` aus d. Inst. f. Radiumforsch., Nr. 90) eine empfindliche Methode zur ‚Zählung‘ 
der y-Strahlen mittels lonenstoss ausgearbeitet worden ist, welche sich auch 
zur Beobachtung der durchdringenden Strahlung und der Restionisation in 
kleinen halbkugelförmigen Metallgefässen anwenden lässt. 


V. Vertikalstrom und Niederschlagselektrizität. Theorien der atmosphärischen 
Elektrizität. 


Die Elektrizitätsströmung von der Atmosphäre zur Erde erfolgt be- 
kanntlich in zwei Formen: l 
l. als normaler, vertikaler Leitungsstrom, dessen Grösse durch das 
Produkt der Feldstärke und Leitfähigkeit dargestellt wird und 
2. durch den sogenannten ,gestörten“‘ oder Konvektionsstrom; darunter 
versteht man den Elektrizitätstransport durch Niederschläge. 
Wenden wir uns zunächst zur Betrachtung der neuen Beobachtungen 
des normalen vertikalen Leitungsstromes. Fortlaufende Beobachtungen 
desselben werden ständig an den Observatorien in Potsdam (Veröff. des 
kgl. Preuss. Meteorol. Instituts, Nr. 251) und Tortosa (Bulletins del’ Obser- 
vatoire del’ Ebro, 1912—1916) ausgeführt. 
Ferner hat A. Gockel zur Prüfung der Frage, ob die Variationen des 
Vertikalstromes an verschiedenen Orten synchron verlaufen, Simultan- 
beobachtungen in Freiburg (Schweiz) und Altdorf (Schweiz) begonnen 


1) Eine Erwiderung von F. Linke (Meteorol. ZS. Bd. 33, p. 510—513) klärt 
diese Diskrepanz auf (Anm, während der Korrektur). 
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(Elster-Geitel-Festschrift, Braunschweig, Vieweg & Sohn, p. 134—145, 1915; 
ferner Archiv d. scienc. phys. et natur. de Genéve, 1914 u. ff.). Die Messungen 
haben schon jetzt einige sehr interessante Resultate gezeitigt: Der tägliche 
Gang des Vertikalstromes ist ebenso wie der seiner Elemente (Leitfähigkeit 
und P.G.) an beiden Orten sehr ähnlich. Kleine Verschiedenheiten sind durch 
Fehlen der nächtlichen Dunstschicht in Altdorf hervorgerufen. Im jährlichen 
Gang ergibt sich beim Vertikalstrom eine Verminderung gegen den Sommer 
hin, was durch den bekannten Übergang des P.G. vom Winter- zum Sommer- 
typus wesentlich verursacht ist. Die Leitfähigkeit spielt also in Freiburg 
und Altdorf eine weniger bestimmende Rolle. Von meteorologisch auf den 
Vertikalstrom wirksamen Faktoren sind zu nennen: Nebel, Dunst und Strahls- 
wolken. Luftdruckánderungen wirken deutlich: bei fallendem Luftdruck 
Erhöhung des Vertikalstromes. Der absolute Wert des Vertikalstromes 
beträgt in Freiburg etwa 3-10-16 Amp/cm?, in Altdorf etwa 2-4-10-18, 
Es wird dadurch neuerdings die Anschauung bestätigt, dass der Wert des 
Vertikalstromes im Durchschnitt an allen Orten der Erde, abgesehen vom 
Hochgebirge, derselbe ist. 

Von neueren Beobachtungen des ‚gestörten‘ Vertikalstromes, d. h. 
der mit Niederschlägen zur Erde herabgeführten Elektrizitätsmengen sind 
zu erwähnen: eine dreijährige Beobachtungsreihe von F. Schindelhauer 
in Potsdam (Veröff. d. kgl. Preuss. Meteor. Inst., Nr. 263, Bd. IV., Nr. 10, 
1913; auch Phys. ZS., Bd. 14, p. 1292) und eine mehrmonatliche Reihe von 
F. Herath in- Kiel (Inaugural-Dissert. Kiel 1914; Phys. ZS., Bd. 15, p. 155 
bis 159, 1914). Herath findet in Übereinstimmung mit der Mehrzahl der 
früheren Beobachter der Regenelektrizität, dass Regentropfen überwiegend 
positive Ladung besitzen. Die positiven Regenladungen sind in der Summe 
15 mal so gross, als die negativen, die Dauer positiven Regens 13 mal so gross, 
wie die des negativen. Bei ersterem ist überdies die elektrische Ladung 
pro cm? Wasser grösser. Die Herathschen Beobachtungen sind galvano- 
metrisch gemacht. Als Auffangfläche diente ein 25 m? grosses isoliert aus- 
gespanntes Stück leichten feinmaschigen Gewebes. 
| Die Beobachtungsreihe Schindelhauers, welche schon wegen ihrer 
dreijährigen Dauer besondere Beachtung verdient, hat vor allem das Ergebnis 
geliefert, dass die elektrischen Ladungen bei Regen und bei Schnee ziemlich 
heterogenes Verhalten zeigen: Regenfälle bei grossen Geschwindigkeiten 
des aufsteigenden Luftstromes ergeben bei grosser Intensität positive, bei 
geringer Intensität negative Regenladungen. Schneefälle geben umgekehrt 
bei grosser Intensität negative, bei geringer Intensität positive Ladungen. 
Die Volumladungen nehmen mit steigender Niederschlagsintensität ab. 
Bei Regen ist bei kleinen Ladungen der Volumseinheit das positive Vorzeichen 
häufiger, bei grossen Einheitsladungen das negative, bei Schnee ist dies 
umgekehrt. Also in beiden Aggregatzuständen ist die Tendenz vorhanden, 
die normale Stromrichtung durch höhere Einheitsladungen des anderen 
Vorzeichens wieder auszugleichen. 

Die Erforschung der Ursache der Niederschlagselektrizität 
(und damit auch der Ursache der Gewitterelektrizität) ist in den drei letzten 
Jahren durch eine Reihe von Arbeiten wesentlich gefördert worden, wenn- 
gleich man auch heute noch sagen muss, dass keine der bisher aufgestellten, 
Theorien die beobachteten Tatsachen restlos zu erklären vermag. 

Wenden wir uns zunächst zur Besprechung der Simpsonschen Theorie, 
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welche gestützt auf ältere Laboratoriumsversuche Lenards (Wied. Ann.. 
Bd. 46, p. 584, 1892 u. Meteor. ZS., Bd. 21, p. 249, 1904) die sogenannte 
Wasserfallelektrizität (Lenard-Effekt) oder Balloelektrizitát (nach Chri- 
stiansen, Ann. Phys., Bd. 40, p. 107 u. 233, 1913; Bd. 51, p. 530, 1916) ala 
Ursache der Regenladungen erklärt. Die neuere Fassung der Simpsonschen 
Theorie der Regenelektrizitát (Simpson, Phys. ZS., Bd. 14, p. 1057 — 1066; 
Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 1—12, 1915) ist in Kürze etwa folgende: 

Die adiabatische Entspanr.urg der feuchten Luft im Gebiet einer 
Zyklone führt zur Kondensation. des Wasserdampfes; die Tröpfchen. werden 
zunächst noch weiter emporgerissen, bis sie durch Anlagerung weiterer Kon- 
densationsprodukte oder Zusammenfliessen derart gewachsen sind, dass 
sie merkliche relative Fallgeschwindigkeit erlangen. Lenard hat gezeigt, 
dass diese Tropfen nur so lange bestehen bleiben, bis der Geschwindigkeits- 
unterschied gegen den aufsteigenden Luftstrom auf etwa 8 m, das Tropfen- 
gewicht auf 130 mg gestiegen ist. Bei weiterer Vergrösserung der Tropfen 
tritt dann plötzlicher Zerfall in eine Anzahl von kleinen Tröpfchen ein, die 
dann wieder nach oben mitgeführt werden können. Der Prozess kann sich 
in einem heftig aufsteigendem Luftstrom sehr oft wiederholen und jedesmal 
tritt beim ‚„Tropfenzerfall‘ eine Elektrizitätserregung ein, derart, dass (nach 
Simpson) bei jedem Tropfen 5:10? E.S.E. negativer Elektrizität als Ionen 
aus dem Wasser in die Luft entweichen (wo sie durch Anlagerung von Nebel- 
teilchen sehr rasch zu schwerbeweglichen Trägern werden), während ebensoviel 
positive Ladung im Wasser zurückbleibt. Die Trennung der Elektrizitäten 
wird durch die verschiedene Relativgeschwindigkeit der negativen Nebel- 
teilchen und der kleinen positiven Tröpfchen im aufsteigendem Luftstrom 
mechanisch besorgt. Die unteren Partien einer Wolke werden so zunehmend 
stärker positiv geladen, und es muss schliesslich diese positive Regenladung 
im Zentrum des Gewitters nach Aufhören der luftigen Aufwärtsbewegung 
. zur Erde gelangen. Gewitterregen sollte also überwiegend positive Ladung 
besitzen, was durch die Erfahrung bestätigt wird. Die letzten Untersuchungen. 
Lenards und seiner Schüler über das ‘Wasser der Wasserfallelektrizitat 
haben indes gezeigt, dass die Grundannahme der Simpsonschen Theorie: 
. dass bei Zerteilung eines Tropfens negative Ladung an die Luft übergehe, 
nicht den Tatsachen entspricht. 

Nach der bisherigen Anschauung tritt Elektrizitätsentwicklung dann 
ein, wenn die freie Oberfläche, an der Wasser und Luft sich berühren, plötzlich 
verkleinert wird. Dies wird durch Abstreifen einer vorhandenen elektrischen 
Doppelschicht (negative Belegung in der Luft, positive im Wasser) erklärt. 
Ph. Lenard (Ann. d. Phys. [4], Bd. 47, p. 463—524 u. Sitz.-Ber. der Heidel- 
berger Akad. d. Wiss., Math.-Phys. Klasse Abt. A, 28. Abh., 1914) zeigte, 
dass eine solche elektrische Doppelschicht allerdings existiert, nur liegen 
beide Belegungen im Wasser, die negative nach aussen. Die Dicke dieser 
Doppelschicht ist von der Grössenordnung der molekularen Wirkungssphäre. 
Nur wenn Teilchen aus dieser äussersten Grenzschicht herausgerissen werden, 
tritt eine wirksame Elektrisierung ein. Dadurch erklärt es sich auch, dass. 
die blosse Zerteilung der Tropfen elektrisch unwirksam befunden wurde. 
Der elektrische Effekt der Vereinigung der Tropfen durch Zusammenstoss, 
welcher allein in Betracht kommt, solange Tropfendurchmesser über 4 mm 
nicht vorhanden sind, ist 1000 mal kleiner als den beobachteten Regen- 
ladungen entspricht (Aganin, Ann. d. Phys. [4], Bd. 45. p. 1003—1038, 
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1914). Elektrisch wirksames Zerreissen kann nach Lenard nur bei tu- 
multuarisch aufsteigender Luft eintreten. 

Freilich ist es, wie H. Geitel in seinem trefflichen Referat bemerkt 
(Phys. ZS., Bd. 17, p. 459, 1916) nicht ganz leicht verständlich, dass in den 
gewaltigen aufsteigenden Luftmassen einer Zyklone von vielen km? Querschnitt 
in so winzigen Horizontalabständen, wie es dem Durchmesser der Tropfen 
entspricht, so starke Wechsel der Geschwindigkeiten und so starke Wirbel- 
effekte auftreten können, dass es zu einem elektrisch wirksamen tangentiellen 
Abreissen winziger Tröpfchen aus dem grossen Tropfen tatsächlich kommt. 

Schwer verständlich ist es auch, wie solche Prozesse die Ladung des 
Niederschlages bei Landregen zustande bringen sollen. 

Ein noch schwererer Mangel der Simpsonschen Theorie liegt jedoch 
darin, dass sie die Ladung der festen Niederschläge (Eis und Schnee) vom ` 
„wasserfallelektrischen“ Standpunkte her nicht zu erklären vermag und 
hier Zuflucht zu ‚‚reibungselektrischen“ Vorgängen suchen muss: 
dies entspricht einer alten, durch keinerlei Experiment bestätigten Idee 
von L. Sohncke (1885): Simpson (s. bes. Meteor. ZS., Bd. 30, p. 238, 
1913) meint ausdrücklich, es sei nicht unmöglich, dass die Reibung der Schnee- 
flocken in einer Schneeböe ähnliche Wirkungen gebe: wie das Zerspritzen 
der Tropfen in einem gewöhnlichen Gewitter. Lenard (l. c. p. 487) meint, 
dass daneben auch infolge’ der tumultüarischen Luftstrómungen eine Elektri- 
sierung durch Oberflachenverpulverurg wirksam sein könne. 

Jedenfalls berührt es an der für die Erklärung der Gewitterelektrizität 
sonst so brauchbaren Simpsonschen Theorie unsympathisch, dass sie für 
die Erklärung der Elektrizität des Schnees und des Hagels eigener Zusatz- 
hypothesen bedarf. In einem Gewitter wechselt doch manchmal Regen mit 
Hagel, Schnee oder Graupeln und es ist nicht gut vorstellbar, dass die Elektri- 
zitätsladungen dieser verschiedenen Gattungen ganz andere Entstehungs- 
ursachen haben. | 

Wir haben noch eine andere Theorie der Niederschlagselektrizität 
zu betrachten, welche in den letzten Jahren wesentlich umgestaltet worden 
ist: die sogenannte ‚Influenztheorie‘“ vor J. Elster und H. Geitel (Phys. 
ZS., Bd. 14, p. 1287—1292 u. Bd. 17, p. 459, 1916). Diese Theorie stützt 
sich auf die Grundtatsache, dass, wenn ein fallender Tropfen im normalen 
Erdfeld sich befindet, er durch Influenz an der oberen Seite negativ, an 
der unteren positiv geladen erscheint. Trifft er nun mit einem kleineren, 
schwebenden oder langsamer bewegten Tropfen zusammen, so nimmt dieser 
bei leitender Berührung negative Ladung mit sich fort nach oben. Dadurch 
wird die positive Raumladung der unteren Wolkenpartie fortgesetzt ver- 
stärkt, die Feldstärke vergrössert, bis Entladungen einsetzen. Der Vorgang 
ist ähnlich, wie bei einer Wasser-Influenzmaschine. 

Auch dieser Theorie stehen Einwendungen gegenüber (Simpson, 
Phil. Mag. [6], Bd. 30, p. 3—6, 1915); insbesondere sind die Vorgänge bei 
der Berührung der Flüssigkeitsteilchen klärungsbedürftig. Auch sind Um- 
kehrungen der Feldrichtung während des Gewitters schwer erklärlich und die 
Voraussetzung des schon einmal vorhandenen Erdfeldes eine deutliche 
Schwäche der Influenztheorie. 

Dennoch erscheint sie sehr beachtenswert, da sie ohne Zuhilfenahme 
komplizierter Zerteilungsprozesse der Tropfen in gleicher Weise die Ladung 
des Niederschlags im festen wie im flüssigen Aggregatzustande erklärt. 
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| R. Seeliger (Anzeiger d. Wien. Akad. d Wiss., Nr. 19, p. 230 bis 231) 
1916, hat eine Berechnung der in aufsteigenden Luftströmungen ent- 
stehenden elektrischen Felder unter Zugrundelegung des bisherigen Beob- 
achtungsmaterials gegeben. Er gelangt zum Ergebnis, dass die Simpsonsche 
Gewittertheorie bei entsprechender Modifikation und Erweiterung zu Er- 
gebnissen führt, welche mit der Erfahrung übereinstimmen. (Die Arbeit liegt 
derzeit nur im Auszug vor. D. Ref.) 

Eine neue, sehr allgemeine Betrachtung über den Elektrizitätshaushalt 
der Erde und der Atmosphäre gibt W. F. G. Swann (Terr. Magn. and Atm. 
Electr., Bd. 20, p. 105—126, 1915). Er betrachtet insbesondere den Mechanis- 
mus der Regeneration der negativen Erdladung und zeigt, dass, auf welche 
Art immer diese Regeneration sichergestellt sein mag, schon die alleinige 
Tatsache der Zunahme der Leitfähigkeit der Luft mit der Höhe die Existenz 
der freien positiven Raumladungen in der Luft involviert. Die Quelle der 
vertikalen elektrischen Strömungen könnte auch in elektrodynamischen 
Vorgängen (Variation des magnetischen Kraftflusses) gesucht werden, doch. 
zeigt sich, dass die wirklich vorhandenen Potentialdifferenzen weitaus zu 
gross sind. Bezüglich der Ionenadsorptionstheorie von Elster und Geitel 
- sowie deren Modifikation durch H Ebert (Bodenatmungstheorie) bemerkt 
Swann, dass, ganz abgesehen von der Frage, ob diese Theorien zu einer dem 
normalen vertikalen Leitungsstrom hinlänglich gleichen Grösse des kom- 
` pensierenden Konvektionsstromes führen, jedenfalls die Folgerung nach sich 
ziehen, dass der vertikale Leitungsstrom sowie der Potentialgradient schon 
in relativ geringen Höhen verschwindend klein wird; und dies widerspricht der 
Erfahrung. Auch die Erklärung der Erhaltung des Potentialgradienten. über 
dem Ozean, wonach freie positive Ladungen durch den Wind weit übers Meer 
geführt werden, ist unhaltbar. Swann diskutiert ferner die Frage, ob die 
vertikale Leitungsstromdichte sich mit der Höhe ändert. Wenn man dies an- 
nimmt, so müssten Prozesse existieren, welche ständig eine Elektrizitätsabfuhr 
aus der betrachteten Luftsäule nach aussen auf anderem Wege bewerkstelligen. 

In einer früheren Arbeit (Terr. Magn. and Atm. Electr., Bd. 18, p. 163 
bis 184, 1913) zeigte Swann, dass die Theorie der Leitung der Elektrizität 
in Gasen unter blosser Voraussetzung der Existenz des elektrischen Erdfeldes 
folgende Sätze abzuleiten gestattete, welche in Übereinstimmung mit der 
Erfahrung stehen: 1. dass das Verhältnis q der positiven zur negativen 
Ionendichte nahe an der Erdoberfläche grösser als 1 ist; 2. dass q ansteigt, 
wenn das Potential-Gefälle steigt; 3. dass das P.G. mit der Höhe abnimmt 
und 4. dass eine Vergrösserung der Leitfähigkeit mit zunehmender Er- 
hebung über der Erdoberfläche stattfindet. 

Zum Schlusse seien noch einige Abhandlungen erwähnt, welche die 
eigentliche Gewitterkunde zum Gegenstande haben, somit nur teilweise 
in den Rahmen dieses Berichtes fallen. Walter Knoche (Meteor. ZS., 
Bd. 30, p. 148, 1913) berichtet, dass stille Entladungen in den Wolken nach 
seinen Beobachtungen in Chile nicht von gleichzeitigen Störungen des Po- 
tentialgefälles verbunden waren. Interessant sind auch seine Berichte über 
abnorm starke elektrische Entladungen und allgemeine Gewittereigentümlich- 
keit in der Andenkette in Südamerika (Terr. Magn., Bd. 18, p. 151—155, 
1913; Meteor. ZS., Bd. 32, p. 481 u. 555, 1915). F. Schuster (Meteor. ZS., 
Bd. 30, p 222, 1913) behandelt den nach seiner Ansicht bereits gesichert 
bestehenden Einfluss der Mondphasen auf die Gewitterhäufigkeit. 
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Chemische Gleichgewichtslehre. 
(Bericht von April bis Ende 1916.) 


Von 


Pr.f. Dr. R. Kremann. 


A. Gleichteilige Gleichgewichte. 


Von Arbeiten allgemeinen Inhaltes sei vor allem der Ausführungen 
von Max Trautz (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 95, p. 79—104) gedacht, die vor 
allem darin gipfeln, daß sich der Summensatz der inneren Atomwärmen 
der Gase Cy — ®/,R bei gleichteiligen Gasgleichgewichten ausgezeichnet be- 
währt hat. Ausgehend von den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik, 
dem Gasgesetz pv = nRT, der klassischen Gastheorie und neu einführend 
das obenerwghnte Summengesetz der inneren Atomwärmen, den Stoßdauer- 
satz und eine einfache Berechnung der intramolekularen Stoßzahl berechnet 
Verf. (daselbst, Bd. 96, p. 1—28) den Integrationsfestwert aller Gasgleich- 
gewichte und Vorgangsgeschwindigkeiten. Die Berechnung gab für eine 
Reihe von Gasgleichgewichten, deren Integrationsfestwerte bekannt sind, 
gute Übereinstimmung, indem aus den letzteren nach einer einfachen Be- 
ziehung die Moleküldurchmesser der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe im 
Einklang mit der Erfahrung berechnet wurden. Noch besser ist die Über- 
einstimmung bei allen bisher gemessenen Vorgangsgeschwindigkeiten in 
Gasen, indem der Festwert x und die ,,Aktivierungswárme” q, sich als 
gangfrei erwiesen, und die berechneten Moleküldurchmesser der an dem Vor- 
gang beteiligten Stoffe im Einklang stehen sowohl mit den aus den Gleich- 
gewichten berechneten als auch den anderweitig bekannten Moleküldurch- 
messern. Das Summengesetz für Cy — 3/, R läßt sich nach Verf. durch die 
thermodynamische Isomerisationshypothese deuten (daselbst, Bd. 97, p. 113 
bis 126). Aber auch, wenn das Summengesetz nur angenähert gilt, ändert 
dies nichts an den Ausführungen des Verf., indem er (ZS. f. Elekt., Bd. 19, 
p. 784 und Phys. ZS., Bd. 14, p. 1176) zeigt, daß praktisch die gleichen Zahlen 
erhalten werden wie bei strenger Gültigkeit des Summengesetzes. Uber-_ 
gehend auf ein besonderes Beispiel zeigt Verf. gemeinsam mit Claus Friedrich 
Hinck (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 97, p. 127—138), daß der Integrationsfestwert 
des NOCI-Zerfalles auf Grund der Trautzschen Molekulartheorie 0+ 1, 
die Wärmetönung 16800 cal beträgt, während nach Brinner und Pylkoff 
(Journ. chim. phys., Bd. 10, p. 640) die betreffenden Größen 4,9 bzw. 28800 cal 

3680 


betragen. Es muß also nach Trautz und Hinck log K = — m + 1,5 T log T 
statt log K = — + 1,5 T log T + 4,9 gelten. Die Forderung der 


Trautzschen Theorie, daß i = 0 und Q, = 16800 cal sein muß, wird von den 
Verff. (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 97, p. 241—284) genau bestätigt. Die 
chemischen Festwerte der von M. Padoa und B. Forsti (Rom Akad. Ber. [5], 
Bd. 23 II, p. 84) untersuchten Hydrogenisationsgleichgewichte haben Verff. 
nunmehr (daselbst [5], Bd. 241, p. 946—948) sowohl mit Hilfe der 
Troutonschen Festwerte (II) als nach den Nernstschen Formeln (I) be- 
und fanden die folgenden Werte: 


248 [2 


Chemische Festwerte nach 
I II. 


für Isopropylalkohol 4,94 3,71 
„ Aceton 3,74 3,08 
,, Diaethylearbinol 4,51 3,39 
» Diaethylketon 4,54 2,92 
„ Benzol 4,37 2,90 
„ Cyclohexan 4,30 2,85 


Die chemischen Festwerte von H,. Ax und Hg lassen sich nach 
W. Nernst (ZS. f. Elekt. Bd. 22, p. 185—194) durch den Ausdruck 
C = — 1,62 + 0,03 + 1,5 log M mit dem Molekulargewicht in Beziehung 
setzen, wobei als Druckeinheit die Atmospháre zugrunde gelegt wurde. Von 
den bisher aufgestellten Ausdrücken ist nur die von Sackur-Tetrode: 


Ys Läit 
C = log Be an) 


3 = — 1,608 + 1,5 logM 
und die vom Verf. 


4 mk. 
S me ch? 
aufgestellten Beziehung mit obigem Ergebnis in Einklang zu bringen. 
Die Spaltung von: Bromdampf haben Max Bodenstein und Fritz 
Cramer (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 327—339) gemessen. Die gemessene 
Spaltung des Broms beträgt bei 1557% absol. und 721 mm 18,3%. Die 
Abhängigkeit der Gleichgewichtskonstanten vom Wärmegrad ist gegeben 
durch: | 

10100 3 
log Kp = — + + 1,75 log T — 0,000409 T + 4,726,10—8 T? + 0,548. 

Hieraus ergibt sich der chemische Festwert des atomaren Broms zu 1,88. 
Nach A. Smith (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 33—37) finden sich im Kalomel- 
dampf keine meBbaren Mengen ungespaltener Molekiile, derselbe ist vielmehr 
vollständig in Hg und HgCl, zerfallen. Beim Salmiak ist der Spaltungsgrad 
bei verschiedenen Wármegraden nahezu der gleiche. Derselbe schwankt 
zwischen 280° und 330° nur zwisehen 66,8 und 62,8 Y,. Die Werte der Ver- 
dampfungswárme schwanken zwischen 32,5 kg/cal bei 280° und 33,3 kg/cal 
bei 330°. Für Ammoniumbromid ist der Spaltungsgrad bei 320° 39 %, und 
fállt stetig auf 8 bis 10%, bei 388°. Der Festwert des Spaltungsgleich- 
gewichtes geht bei 320° durch einen Höchstwert. Man muß daraus schließen, 
daB oberhalb 320° die Spaltung von NH,Br mit Wármeentwicklung verbunden 
ist. Bei Ammoniumjodid ist unterhalb 340° ein geringerer Grad der Spaltung 
vorhanden, der aber durch Anwesenheit gehäufter Moleküle verdeckt wird. 
Uber 340° überwiegt die Spaltung die Häufung. Die Verdampfungswárme 
ändert sich hier viel stärker als bei den anderen beiden Ammoniumhaloiden, 
nämlich von 18,0 kg/cal bei 300° bis auf 24 kg/cal bei 380% Von Gleich- 
gewichten in flüssigen Gebilden sei die Arbeit von T. Warynski 
und S.Kouropatwinska (Journ. chim. phys., Bd.14, p. 328—335) erwähnt, 
welche das Gleichgewicht von Ammoniumchlorid mit krystallisiertem CaCO, in 
wässeriger Lösung bei 60° untersucht haben. Bei diesem Wärmegrade stellt 
sich einerseits das Gleichgewicht in wenigen Stunden ein, anderseits ist die 
 Gasentwicklung von CO, und NH, noch unbedeutend. Die Löslichkeit des 
verwendeten Aragonits wird durch NH,Cl erhöht, während z. B. KCl und 


= — 1,590 + 1,5 logM 
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NaCl unwirksam sind. Die Art des Einflusses des NH,Cl-Gehaltes spricht 
dafür, daß die lösende Wirkung auf den Rückgang des CO,“ Long, durch die 
bei der Hydrolyse von NH,Cl in Freiheit gesetzten H-Ionen zurückzuführen 
ist. Hiernach wird das Gleichgewicht durch die Gleichung: 

Cca- X Coon, __ „Ku 


Conn,ch K. | 
bestimmt, wo mæ das Löslichkeitsprodukt von CaCO,, Kn den Hydrosen- 
festwert von NH,Cl, K¿ den Spaltungsfestwert von H,CO, und C(NH,Ch 
den Gehalt des ungespaltenen NH,Cl bedeuten. Mittelst der Reststromweise 
hat Lotte Pusch (ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 206—212 u. 293) den jeweiligen 
Gehalt der ungespaltenen CO, Moleküle ermittelt und daraus den wahren 
[H]-[HCO,’] 
[H,C0;] 
sich Kohlensäure hiermit als eine stärkere Säure als Essigsäure. Nach G.Poma 
und G. Albonico (Röm. Akad. Ber. [5], Bd. 24 II, p. 43—50) wirken die 
Neutralsalze auf das Estergleichgewicht so, als ob sie der Lösung Wasser 
entzögen. Diese Fähigkeit der Salze wächst schnell beilAbnahme der Elektro- 
affinitát ihrer Kationen. Die Reihe dieser Wirkungszunahme ist hier: 
K, Na, Li, Ca, Mg. Der Einfluß des Anions ist geringer, aber doch nicht zu 
vernachlässigen. So vermindern 2 Mole LiCl, d.h. den Gleichgewichtsfest- 
wert um 35,7 % LiBr um 40 %, LiNO, um 37,5%. Die Art der Salzwirkung 
bleibt noch zweifelhaft, der Einfluß der Natur der zu estrifizierenden Säure 
und des Alkohols macht sich auch im Betrage der Neutralsalzwirkung be- 
merkbar. G. Timofejew und L. Andreassow (Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges., Bd. 47, p. 838 — 848) untersuchten den Vorgang zwischen Trichlor- 
essigsäure und Amylen, der entweder nach 
CCl,-COOH + C,H) ze CCl,-COOC,H, 
zur einfachen Esterbildung oder aber nach: 
C,H, + 2C,Cl,;COOH Ze CCl,-COOC,H,, :CC1,COOH 

zu einer Verbindung von Ester und Säure führen kann. Tritt letzteres ein, 
so muß bei Zugabe eines Lösungsmittels wie Benzol zum Vorgangsgemisch 
das Gleichgewicht von links nach rechts verschoben, d. h. die Estrifikations- 
grenze herabgesetzt werden. Ein gleiches muß auch eintreten, wenn als 
Lösungsmittel Stoffe verwendet werden, die selbst mit den Säuren Ver- 
bindungen liefern. Als solche Stoffe erwiesen sich vornehmlich sauerstoff- 
haltige Verbindungen wie Aceton, Methylketon und Nitrobenzol. 


— 7,42-10-* ermittelt. Es erweist 


Festwert der Spaltung: 


Übergehend auf die Weisen zur Erforschung der Gleichgewichts- 
verhältnisse allfälltiger verschiedener Molekülarten bei Ein- und Mehrstoff- 
gebilden im flüssigen Zustande, seien die Ausführungen von W.Herz (ZS. f. 
anorg. Ch., Bd. 95, p. 253—256) erwähnt, nach denen für einige homologe 
Reihen organischer Stoffe (Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Äther, Säuren, 
Ketone, Netrite, Ester, Amine) die Guldbergsche Regel annähernd zutrifft. 
Die kritischen Wärmegrade nehmen in homologen Reihen mit wachsendem 
Kohlenstoffgehalt langsamer ab als die Siedepunkte zunehmen. Beide 
wachsen mit dem Molekulargewicht. Die Troutonsche Regel zeigt bei den 
Alkoholen und Fettsäuren Abweichungen, welche auf abnorme Molekular- 
verhältnisse dieser Flüssigkeiten hinweisen. Die Werte der Nernstschen 
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Formel wachsen mit steigendem Kohlenstoffgehalt, wáhrend die Troutonschen 
Quotienten keine regelmäßige Reihenfolge zeigen. 


J. J. van Laax (Journ. chim. phys., Bd. 14, p. 3—24) zeigt, daß die 
aus den kritischen Daten berechneten Werte von b und Va sich in einiger 


Annáherung aus der Summe der betreffenden Atomwerte berechnen lassen. 
Die diesbezüglichen Bezugswerte für die einzelnen Atome sind: 


b-105 Ya.10-2 b-105 Ya.102  b-105 Ya. 10—2 b.105 Ya. 102 
H 48,5 3,2 C 100(75) 3,1 N 85 2,9 O 76 (50) 2,1 
(1, Si (155) — P 140 6,4 S 125 6,3 
Ge 210 — As 195 — Se 180 7, 
Sn 265 — Sb: 250 89 Te 235 — 
b.105 Ya.10— b-105 ya. 102 
F 55 2,92 He 105 < 0,8 
Cl 110 5,4 Ne 71 2,6 
Br 165 6,9 Ar 144 5,2 
J 220 8,8 Kr 177 6,9 
Xe 228 9,1 


Bei Prüfung an anorganischen Verbindungen ergibt sich additives 
Verhalten von b, nur H,S und H,O fallen heraus, was auf Molekularhäufung 
zurückgeführt werden kann. Kohlenwasserstoffe und andere organische 
Verbindungen zeigen einigermaBen konstitutive Einfliisse auf b. Im all- 


gemeinen tiberwiegt die Additivitát. Die Werte von V a für die Atome sind 
merklich die gleichen in einer Horizontalreihe des periodischen Systems. 
Die Mittelatome in symmetrischen Verbindungen wie C in CCl, CH, C,H, 
Sn in SnCl,, P u: N u. PH, u. NH, nehmen an der Molekularanziehung nicht 


teil, indem hier Va = 0 wird. Für die doppelt gebundenen C-Atome ent- 
spricht Va dem halben normalen Wert. Bei dreifacher Bindung hingegen 


hat V a den normalen Wert. Dieser tritt auch in den Verbindungen CO und 
CO, auf, im Radikal CO der Ketone und Säuren. H hat mit Ausnahme 
von H,S und H,Se seinen Normalwert in anorganischen Verbindungen, 
ebenso in den Gruppen NH,, NH und OH der Alkohole und der organischen 
Säuren. In den Kohlenwasserstoffen und ihren substituierten Abkömmlingen 


sinkt Va auf die Hälfte. 


Besondere Aufschlüsse über das Eintreten gehäufter Moleküle gibt 
uns bekanntlich die Erforschung der Oberflächenspannung. Verbesserte 
Apparate zur Messung derselben sowohl nach der Tropfengewichtsweise als 
nach der Kapillarrohrweise haben William D. Harkins und E.C.Humphery 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 228—236, 236—241, 242—246), vgl. 
auch W. D. Harkins und F. F. Brown (daselbst, p. 246—252) ersonnen. 
Mit Hilfe dieser Apparate haben die Verff. die Oberflächenspannung von 
Wasser einerseits, Benzol, Athylcarbonat, Dimethylanilin, Xylol, Toluol: 
und Hexan gemessen. Als Beziehung für die Wärmegradabhängigkeit der 
Oberflächenspannung y schlägt Allan Ferguson (Phil. Mag. [6], Bd. 31, 
p. 37—47) die Formel y = y, (1 — b T)? vor. Der Festwert b hängt mit dem 
kritischen Wärmegrad durch die Beziehung: T. = ~ zusammen. n hat für 
alle untersuchten Stoffe, sofern sie nicht gehäufte Moleküle aufweisen, den 
gleichen Wert von 1,210. Nach G. Meyer (ZS. f.. Elekt., Bd. 22, p. 5—11} 
ist die Oberflächenspannung frischer Oberflächen von Wasser und Salz- 
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lósungen rund um 0,5 dym/cm kleiner als die gealterten. Die Oberfláchen- 
spannung frischer Fláchen wird durch Zusatz von Salz zu reinem Wasser 
stets vermehrt. Das Verhältnis der molekularen Oberfláchenenergie für 10% 
haben für geschmolzenes Chlorsilber zwischen 447 und 582° Richard 
Lorenz, A. Lietermann und A. Höchberg (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 94, 
p. 301 —304) bestimmt und es zu 0,8 statt des gewöhnlichen Wertes von 2,12 
gefunden. Geschmolzenes AgCl dürfte daher aus stark gehäuften Molekülen . 
bestehen. Die Oberflächenspannung für verschiedene Mischungen von Phenol} 
und Wasser bzw. von Triäthylamin und Wasser bei Wärmegraden oberhalb 
und unterhalb des kritischen. Lösungspunktes haben J. Livingstone Morgan 
und Gustav Egloff (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 844—857) bestimmt. 
Für solche Gemische mit beschränkter gegenseitiger Löslichkeit ist es nach 
den Verff. bezeichnend, daß einerseits der Bestandteil mit geringerer Ober- 
flächenspannung diejenige des anderen so weit herabdrückt, daß, wenn der 
Sättigungspunkt der wässerigen Schicht erreicht ist, die Oberflächenspannung 
auf einen Wert herabgedrückt wird, der nur wenig von der Oberflächen- 
spannung des anderen reinen Bestandteiles abweicht. Anderseits ist der 
Einfluß der Flüssigkeit von größerer Oberflächenspannung auf diejenige 
der anderen unbedeutend. Die Annahme, die die Verff. machen, daß die 
wässerige Schicht dieser Gebilde vollständig in Verbindungen der Zusammen- 
setzung C,H,OH -55 H,O bzw. (C,H;),N-50 H,O umgewandelt sei, die andere 
Schicht, die zweite reine Flüssigkeit darstellt, welche die obigen Verbindungen 
nur gelöst enthält, erscheint dem Berichterstatter im besonderen auf die 
etwas abenteuerliche Zusammensetzung der genannten Verbindungen, die 
an die berüchtigten Jones-Getmannschen Hydrate erinnern, etwas zweifel- 
haft. Was die Anwendung der Messung der inneren Reibung zur Er- 
forschung der Gleichgewichtsverhältnisse zweier Lösungsteilstoffe anlangt, 
so sind die folgenden Arbeiten zu erwähnen. 


Die Abhängigkeit der inneren Reibung von Äthyl- bzw. Methylalkohol 
vom Gehalt an Wasser und anderen Stoffen, wie Lithiumchlorid, Kalium- 
chlorid, Harnstoff, Benzil hat O. F. Tower (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, 
p. 833—844) untersucht. Der vom Verf. durch 7—”/„e ausgedrückte Fest- 
wert der inneren Reibung nimmt nach Verf. mit der Neigung der gelösten 
Substanz zur ,‚Solvatbildung‘ zu. Die innere Reibung von Mischungen Wasser 
einerseits, Methyl, Äthylalkohol bzw. Aceton anderseits, bei Zusatz von 
CsCl und CsNO, haben P. B. Davis und H. C. Jones (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 37, p. 2636—2642) untersucht. Der Salzzusatz vermindert die 
innere Reibung von Wasser und den 25prozentigen Gemischen, während die 
innere Reibung der 75prozentigen Gemische erhöht wird. Erklärt werden 
die Veränderungen der inneren Reibung durch die je nach der Zusammen- 
setzung wechselnde Molekulargröße der Lösungsmittelmoleküle und das 
Atomvolumen der gelösten Substanz, die auf die innere Reibung einen 
mechanisch zu übersehenden Einfluß ausüben. Nach A. Ssachanow und 
N. Ryachowski (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 113—133) 
läßt sich die innere Reibung von zwei Stoffmischungen durch die Formel: 


1 = M (1 — x) + 9x — kx(1 — x) 
ausdrücken, meist auch dann, wenn zwischen den Teilstoffen chemische 


Vorgänge stattfinden. Je mehr sich die Werte der inneren Reibung unter- 
scheiden, um so größer ist der Festwert k, d.h. um so größer die Abweichung 
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von der Summenregel. Die Festwerte k sind immer positiv, wenn zwischen 
den Teilstoffen kein chemischer Vorgang stattfindet. Die innere Reibung 
von Wasser-Salpetersáuregemischen hat V. R. Bousfield (Journ. Chem. 
Soc. Lond., Bd. 107, p. 1781—1797) gemessen und will den Warmegrad-un- 
empfindlichen Höchstpunkt der inneren Reibung auf die Existenz eines 
Hydrates 2-H,O zurückführen, indem bei einer solchen Zusammensetzung 
der Salpetersäure kein freies Wasser vorhanden sei(!) Diese Deutungen 
sind heute wohl längst überholt und Verf. scheint noch nichts von Spaltungs- 
gleichgewichten gehört zu haben - 

Die innere Reibung der Gemische von Phenol mit Benzol, Chlorbenzol 
und Nitrobenzol sind nach A. Bramley (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, 
p. 10—45) kleiner, die von Phenol mit Stoffen basischer Natur größer als 
der Mischungsregel entspricht. Die Hóchstpunkte in den Kurven verschieben 
sich mit dem Wärmegrad, so daß aus der Lage derselben nicht auf die Zu- 
sammensetzung der Verbindungen geschlossen werden darf. Die Ursache 
hiervon ist, wie Verf. mit Recht betont und worauf vom Berichterstatter 
vielerorts verwiesen worden ist, die ungleiche Wärmespaltung der gehäuften 
Moleküle von Phenol einerseits, der Verbindungen anderseits. Anilin und 
Phenetol geben eine Kurve der inneren Reibung, die kleinere Werte zeigt 
als der Mischungsregel entspricht. Auch bei den Mischungen von. o-Chlor- 
nitrophenol mit Anilin, Chinolin sowie Dimethylanilin und Pyridin zeigen 
nach Verf. (daselbst, p. 434—469) die Kurven der inneren Reibung Höchst- 
punkte. Diese liegen der Zusammensetzung der betreffenden äquimolekularen 
Verbindungen näher als es bei den analogen Verbindungen des Phenols und 
m-Kresols es der Fall ist. Man wird hier auf eine geringere Spaltung der be- 
treffenden Verbindungen, also eine größere Affinität ihrer Teilstoffe schließen 
dürfen. Mischungen von o-Chlorphenol zeigen, obschon eine Verbindung 
beider Stoffe vorliegt, keinen Höchstpunkt in der Kurve der inneren Reibung. 
Die innere Reibung von Dreistoffmischungen hat R. Kremann mit V. Bor- 
janovics (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 59—84) und N. Schniderschitsch 
(daselbst, p.1—10) untersucht. Am Beispiel Arilin-m-Kresol und Dimethyl- 
anilin-m-K resol zeigen dieVerff., daß bei gleichemWärmegrad Verdünnung mit 
Benzol in beiden Fällen gleichsinnig wirkt auf die Verschiebung der Kurve 
der inneren Reibung wie Erhöhung des Wärmegrades auf den Verlauf der 
Kurven der inneren Reibung der beiden reinen Zweistoffgebilde. Im erst- 
erwähnten Falle tritt bei Benzolzusatz eire Abflachung des Höchstpunktes 
der inneren Reibung ein, wie bei Wärmegradsteigerung im zweiten Falle 
Übergang der negativen Kurve der inneren Reibung in eine positiv-negative, 
wie es auch bei Wärmegradsteigerung eintritt. Verf. deutet dieses Verhalten 
dahin, daß die Verschiebung durch beide Einflüsse auf dieselbe Ursache usw. 
Zerfall von Verbindungen der beiden Teilstoffe bzw. von gehäuften Molekülen 
der Teilstoffe zurückzuführen seien. 

Was die Anwendung osmotischer Methoden zur Behandlung der 
einschlägigen Fragen anbelangt, so haben Earl of Berkeley und E. G. 
J. Hartley (Proc. Roy. Soc. Lond., A., Bd. 92, p. 477—492) die osmo!ischen 
Gleichgewichtsdrucke von Lösungen von a-Methylglucosid, Isoduleit, a- und 
ß-Tetramethylferrocyanid, von Calcium, Magnesium und Natriunferrocyanid 
von Calcium und Kaliumferricyanid gemessen und gefunden, daß sich bei 
Anwendung des Boyleschen Gesetzes nur für Magnesiumferrocyanid die 
Bildung gehäufter Moleküle ergibt, bei allen anderen untersuchten Stoffen 
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keine Häufung zu beobachten ist. Beim Vergleich mit anderen Salzen in 
Lösung scheint sich zu ergeben, daß im allgemeinen alle Salze, bei denen 
Molekülhäufung beobachtet worden ist, eine zweiwertige Base und einen 
zweiwertigen Sáurerest enthalten. Das Molekulargewicht von flüssigem 
Wasser bestimmte G. Oddo (Gazz. chim. ital., Bd. 46 I, p. 172—187 und 
188—200) in Anhydriden als Lösungsmittel vornehmlich in POCI, und N,O,), 
in denen die Hydratisierung so langsam vonstatten geht, daß sich noch vor 
Eintritt dieses Vorganges die Molekulargewichtsbestimmung durchführen 
ließ. Das Wasser, erwies sich hier, wie in den übrigen untersuchten Lösungs- 
mitteln, wie p-Toluidin, Monochloressigsäure, Cyanamid als Zweimolekular, 
der Formel H,O, entsprechend. Nur in H,SO, als Lösungsmittel besteht das 
Wasser aus einfachen Molekülen. Auch reines Wasser dürfte nach Ansicht 
des Verf. aus Doppelmolekülen bestehen. Aus Analogiegründen schließt 
Verf.. daß Wasser wenn es einmolekular wäre, bei — 130° schmelzen und 
bei 100° sieden würde. Es wäre für einmolekulares Wasser nur in diesem 
Wärmegradbereiche Leben auf der Erde denkbar. 

W. Wilde und A. Bogorodski (Journ. d russ. phys.-chem. Ges., 
Bd. 47, p. 373—379) bestimmten die Gefrierpunktsdepression von Essigsäure 
durch Lösung von CaO. Nimmt man an, daß das gebildete Wasser sich an 
das Kupferacetat anlagert, so müßte die normale Depression K = 38 beob- 
achtet werden. Verff. beobachteten jedoch K? = i K = 52, also i = 1,37. 
Die auf Grund dieser Versuche beobachtete Erhöhung der Molekülzahl ist 
durch Dissoziation obenerwähnter Hydrate zu erklären bzw. durch Ersatz 
von Hydratwasser durch Essigsäure unter Bildung eines sauren Salzes. 

Das Molekulargewicht verschiedener organischer Sauerstoffverbindungen 
haben H S. Reid und D Mc Intosh (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p 
-p. 615—625) durch Gefrierpunktsbestimmungen in flússigem Bromwasser- 
stoff untersucht. Untersucht wurden Toluol, Chloroform, CCl,, die sich in 
HBr-Lósungen normal verhalten und Methylalkohol, Athylalkohol, Ather, 
Aceton, Athylacetat, Essigsáure, Paraldehyd und Acetaldehyd, die mit 
fliissigem HBr Verbindungen bilden. Mit Ausnahme von Paraldehyd, der 
als solcher schon gehäufte Moleküle aufweist, erwiesen sich alle Stoffe, die mit 
dem Lösungsmittel Verbindungen geben, sowohl gehäuft als gespalten. 

Nach W. E. S. Turner und J. D. Canwood (Chem. News, Bd. 42, 
p. 152) zeigen daß Jodat, Oxalat, Chlorid, Bromid, Bromat, Chlorat, Sulfat, 
Jodid, Benzoat, Nitrat, Perjodat, Thiocyanid und Fluorid des Tetrapropyl- 
ammoniums in Chloroform ein höheres Molekulargewicht haben. Bei gleichem 
Gehalt steigt der Häufungsgrad in der angeführten Reihenfolge. Aus der 
Gefrierpunktserniedrigung von Athylenbromid durch entsprechende Ge- 
mische von Pyridin und Wasser schließt Gertrude Kornfeld (Monatsh f. 
Ch., Bd. 36, p. 865— 897) auf die Bildung eines Hydrates aus zwei Molekülen 
Pyridin und 1 Mol. Wasser. Ebenso scheinen Formamid und Pyridin Ver- 
bindungen zu geben. Durch Bestimmung der Gefrierpunkterniedrigung 
von Benzol durch Gemische von Dimethylpyron und Trichlor- bzw. Tribrom- 
essigsäure hat W. Plotnikow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, 
pP. 730— 737) festgestellt, daß folgende drei Reihen von Verbindungen existieren: 

1. Verbindungen von 1 Mol. Dimethylpyron und 1 Mol. Trichlor bzw. 

Tribromessigsäure. 
2. Verbindungen von 1 Mol. Dimethylpyron und 2 Mol. Säure. 
3. Verbindungen von 2 Mol. Dimethylpyron und 1 Mol. Säure. 
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Die Verbindungen der ersten Reihe sind im Benzol fast ungespalten, 
die Verbindungen der zweiten Reihe sind teilweise, die der dritten Reihe 
weitgehend in ihre Teilstoffe gespalten. Den Spaltungsgrad der Verbindungen 
Anilin-m-Kresol beim Schmelzpunkte — 14,2% haben R. Kremann und 
V. Borjanovics (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 59— 84) zu rund 10 % ermittelt. 
Die Mischungswármen von Zweistoffgebilden im flússigen Zustande hat. 
R. Kremann (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 11—24) auf Grund der van Laar- 
schen Formel aus den van der Waalschen Werten von a und b der Teilstoffe 
berechnet und die berechneten Werte mit den experimentell gefundenen 
verglichen. Die Abweichungen sind je nach deren Vorzeichen auf wárme- 
entwickelnde oder wármeverbrauchende Vorgánge zwischen den Teilstoffen 
zurückzuführen. Es wurden eine Reihe von Mischungen, die der drei isomeren 
Xylole, Chlorbenzol und Brombenzol, Benzol-Athylenchlorid, Dimethyl- 
anilin-m-Xylol, Athylacetat, Methylacetat, Athylacetat-Amylformiat, Amyl- 
formiat-Propylacetat infolge Übereinstimmung der für normales Verbalten 
berechneten und der beobachteten Wärmetönung als solche gekennzeichnet, 
in denen beim Mischungsvorgang keine chemischen Vorgänge stattfinden. 
Solche Mischungen zeigen aber im allgemeinen gleichwohl beim Mischungs- 
vorgang eine endliche Wärmebindung infolge der gegenseitigen Beeinflussung 
der van der Waalschen Konstanten a. Die Mischungswärme ist in diesen 
Fällen nur dann Null, wenn die kritischen Drucke der Teilstoffe — annähernd 
wenigstens — gleich sind. 

Die Mischungswärmen und spezifischen Wärmen ‘in Zweistoffgebilden, 
in denen die Teilstoffe aus gehäuften Molekülen bestehen, hat A. Bramley 
bestimmt (Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 496—519). Der beobachtete 
Wärmeumsatz beim Mischungsvorgang ist nach Verf. bestimmt durch die 
Menge der gebildeten Verbindungen, anderseits durch die Molekularspaltung 
der gehäuften Teilstoffe. Der Gleichgewichtsfestwert einer gleichmoligen 
Verbindung ist gegeben durch K = Ist die Menge der Ver- 
bindung der Vorgangswärme H proportional, so gilt: 

= (a — cH) (b — cH)/VcH, 
wo c dem Wärmeverbrauch der Molekularspaltung Rechnung trägt. Für 
o-Chlorphenol und Chinolin wurde als mittlerer Wert c = 0,000185 und 
K = 0,09 erhalten. Folgende Vorgangswärmen wurden für gleichmolige 
Mischungen erhalten: 


eeng -Pyrdin . . . . 3634 o-Chlorphenol-Pyridin . . 4519 
. . . 2847 o- £ -Aceton .. . . 2163 

o- o-Chlorphencl-Dimethylanilin 1574 . o- k Diphenylmethyl- 

o- a -Chinolin . . 4726 amin... 20 


Unter der Voraussetzung, daf das Raoultsche Gesetz fiir ein Gemisch 
von zwei Flüssigkeiten Gültigkeit hat, läßt sich nach Joel H Hildebrand 
(Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1452— 1473) die Léslichkeit eines Dampfes 
oder Gases ausgedrückt in Molbrüchen durch p/P das Verhältnis des Teil- 
druckes des Gases zu seinem Sättigungsdruck darstellen. Die Löslichkeit 
eines festen Körpers ist durch das Verhältnis der Dampfdrucke der festen 
und flüssigen Form gegeben. Es kann aus der Schmelzwärme und dem 
Schmelzpunkt bestimmt werden und ist am kleinsten für hohen Schmelz- 
punkt und große Schmelzwärme. Nichtpolare Flüssigkeiten, die annähernd 
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gleiche innere Drucke haben, gehorchen dem Raoultschen Gesetz. Ein Unter- 
schied im inneren Druck hat bei nichtpolaren Flüssigkeiten eine positive 
Abweichung vom Raoultschen Gesetz für beide Teilstoffe zur Folge, indem 
er die Löslichkeit verringert. Sehr große Unterschiede im inneren Druck 
sind notwendig für eine unvollständige Mischbarkeit der beiden Teilstoffe 
in flüssiger Form. Eine polare und eine nichtpolare Flüssigkeit zeigen positive 
Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. Hierher gehören die meisten nicht 
vollkommen mischbaren Flüssigkeiten. Zwei polare Flüssigkeiten zeigen meist 
bei beträchtlicher Polarität positive, wenn beide hochpolar sind, negative 
Abweichungen vom Raoultschen Gesetz. E. K. Strachan (Journ. Am. 
Chem. Soc., Bd. 38, p. 626— 632) drückt den Teildruck peines wasserlóslichen 
Stoffes in nicht idealen Lösungen durch die Gleichung 
p = N/Ng Po + CN; — N)/N 

aus, wo N ihr Molbruch, N, der Molbruch der gesáttigten Lósung, po der 
Partialdruck der reinen gelósten Substanz und C ein dem Quadrat der Lóslich- 
keit umgekehrt proportionaler Festwert ist. Auch dieser Formel kann nur 
der Charakter einer Interpolationsformel ohne theoretischer Grondlage zu- 
gebilligt werden. R. Kremann weist (Monatsh. f. Ch., Bd. 37, p. 369 —389) 
darauf hin, daß man die Dolezaleksche Weise der Berechnung des Spaltungs-. 
grades von Verbindungen in Zweistoffgebilden aus den Abweichungen der 
Dampfdruckkurven von der Mischungsregel nur dann als einwandfrei be- 
zeichnet werden kann, wenn der Beeinflussungsfaktor der Teilstoffe im Verhält- 
nis zur Wármeentwicklung, die durch die Bildung der Verbindung bedingt wird, 
‘nur klein und vernachlássigbar ist. Werden jedoch beide Werte gleicher Größen- 
ordnung, so sind zur Berechnung der weiteren Molbrúche nach Dolezalek 
nicht die gesamten Abweichungen von der Mischungsregel heranzuziehen, 
sondern nur der Bruchteil derselben, der dem Unterschied der gemessenen _ 
und der unter Annahme von normalem Verhalten der Teilstoffe berechneten 
Dampfdrucke, die ihrerseits naturgemäß größer sein werden, als sich aus 
der einfachen Mischungsregel berechnen läßt, entspricht. 


B. Ungleichteilige Gleichgewichte. 


Von Arbeiten allgemeinen Inhaltes sei der Ausführungen von 
A. March (Phys. ZS., Bd. 17, p. 299 —302) gedacht, der mit Hilfe bestimmter 
Voraussetzungen und des Boltzmannschen e-Satzes eine | Dampfdruckformel 
ableitet 

p = x, e ~Ê (0-1) 
die mit der van der Waalschen identisch ist. Hierin bedeutet, p den Dampf- 
druck, € den absoluten Wärmegrad, x, und 9, den Druck bzw. Wármegrad 
im kritischen Punkt. Der Satz der übereinstimmenden Zustände würde 
zutreffen, wenn ß für alle Stoffe den gleichen Wert hätte; da diese Größe 
aber von der Zahl der Freiheitsgrade des Moleküls abhängt, wird sie sich mit 
der Natur der Substanzen ändern. 

Theodore W. Richards (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 983 — 989) 
weist darauf hin, daß für das Verständnis der ,,Phasenregel" der Begriff 
„Komponente“ einige Schwierigkeiten macht und schlägt daher vor, den 
Begriff ,chemisches Individuum‘ (oder ‚Konstituenten‘‘) einzuführen, der 
einen unzersetzlichen Stoff vorstellt, die zum Aufbau des betreffenden Ge- 
bildes nötig ist. Die Zahl solcher, die nötig ist, um der ,,Phasenregel” zu 
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geniigen, ist die geringste Anzahl solcher zum Aufbau des betreffenden Ge- 
bildes erforderlichen ,,Individuen*. Die Phasenregel kann dann ausgedrückt 
werden durch die Gleichung F = (nj + ng) — (ns + Nr), worin F die Zahl 
der Freiheitsgrade in einem bestimmten Fall ist, nj die Zahl der wie oben 
gekennzeichneten „Individuen“, rg die Zahl der physikalischen Äußerungen 
der Energie bei dem betreffenden Vorgange, ng die Zahl der Phasen und nr 
die Zahl der abhängigen Einschränkungen oder festgelegten Bedingungen 
bedeutet, welche durch die vorliegenden Verhältnisse bestimmt, aber nicht 
in die Definition der Individuen eingeschlossen sind. Jede Größe ist natürlich 
eine kleine ganze Zahl. Auf diese Weise erscheinen die Größen n; und ng, 
welche die Änderungsmöglichkeiten erhöhen, scharf getrennt von den Größen 
ng und ny, welche die Änderungsmöglichkeiten zu vermindern suchen. Für 
den Fall, daß nur mechanische und thermische Energie in Betracht kommen, 
nimmt die Phasenregel die Form: F = (ni + 2) — (ng + Del an. In Verfolgung 
früherer Arbeiten leitet F. A. Schreinemakers (Amsterdamer Akad. Ber., 
Bd. 24, p. 1014—1025) das allgemeine Druck-Wärmegrad-Schaubild ab, 
nunmehr ohne der Voraussetzung, daß die Zusammensetzung der im un- 
veränderlichen Punkt eines Gebildes mit einer beliebigen Anzahl von Stoffen 
auftretenden Formarten bekannt ist. Im weiteren legt der Verf. daselbst 
(p. 1100—1116) die mathematische Beziehung zwischen den Gehalts- und 
Druck-Wärmegrad-Schaubildern dar. Letzteres kann als ein Vorgangs- 
schaubild des zugehörigen Gehaltsschaubildes angesehen werden. Auch leitet 
der genannte Verf. (daselbst p. 1417 — 1430) einige allgemeine Eigenschaften 
des Druck-Wärmegrad-Schaubildes ab und eine Weise, um vom Gehalts- 
schaubild zum Druck-Wärmegrad-Schaubild überzugeben. Schließlich er- 
örtert Verf. die Felder unvollständiger Gleichgewichte. W. J. de Mooij 
(Chem. Weekblad, Bd. 13, p. 608—616) setzt vom Standpunkt der Phasen- 
- lehre die Möglichkeit auseinander, um mit Hilfe der kritischen Lösungs- 
wärmegrade Analysen von Zweistoffgemischen auszuführen. Nach M. Lewalt- 
Jeserski (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 47, p. 177—185) erfolgt die 
Lösung von Salzen unter Wärmeentwicklung oder Wärmebindung, je nachdem 
die Volumabnahme beim Lösungsvorgang mit Erhöhung des Wärmegrades 
größer oder kleiner wird. A. Colson hatte gezeigt (C. r., Bd. 163, p. 57—59), 
daß in gewissen Fällen die Löslichkeit C mit der Sáttigungswárme L bei T° 
durch die Gleichung C = C,& verknüpft ist. Bedeutet V, das Volumen 
des Lósungsmittels, das ein Salzmolekül bei T% unter dem entsprechenden 
osmotischen Druck p zu lösen vermag und e die Kontraktion zwischen dem 
Endzustand (gesättigte Lösung) und dem Anfangszustand (Wasser-Salz), 
so ist LdT = AT(V, + e)dp. Verf. leitet (daselbst, Bd. 162, p. 753—756) 
thermodynamisch ab, daß das Verschwinden der Gleichgewichtswärme nicht 
notwendigerweise bei dem gleichen Wärmegrad eintritt, wie der Höchstwert 
der Löslichkeit. Dies bestätige sich am Gips, bei dem die genannte Wärme- 
größe bei 23° verschwindet, während der Löslichkeit-Höchstwert jedenfalls 
über 32° liegt. Verf. hat hierbei aber übersehen, daß die Ermittlung des 
Höchstwertes der Löslichkeit einerseits und die Messung der Lösungswärme 
anderseits nicht unter den gleichen Versuchsbedingungen erfolgt, wie 
H. Le Chatelier (daselbst, p. 931—932) ausführt. Gerade am Gips zeigt 
sich, daß die Löslichkeit eines Salzes bei den Wärmegraden, bei denen- die 
Sättigungs-Lösungswärme gleich Null ist, den gleichen Wert beibehált, 
indem bei 30—40°, dem Wärmegrad der höchsten Löslichkeit, die Lósungs- 
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wärme Null wird. Eine allgemeine Theorie der festen Lösungen hat O. Stern 
(Ann. d Phys. [4], Bd. 49, p. 823—841) entwickelt. Es wird angenommen, 
daß in einem Mischkrystall die Moleküle der Teilstoffe an raumgitterartig 
geordnete Gleichgewichtslagen gebunden sind. Durch Diffusion können 
die Moleküle ihre Plätze tauschen. Man erhält so alle möglichen Zustände 
des Mischkrystalles, indem man die Moleküle verschiedener Art auf alle 
möglichen Weisen über die Gitterpunkte verteilt. Jeder dieser Zustände 
stellt eine bestimmte chemische Verbindung dar, die mit allen übrigen Zu- 
ständen isomer ist. Der Mischkrystall in einem bestimmten Zustande ist 
also ein Molekül der durch diesen Zustand dargestellten chemischen Ver- 
bindung. Die Wahrscheinlichkeit eines beliebigen Zustandes und die Entropie 
der Lösung lassen sich dann mittelst der chemischen Gleichgewichtslehre 
berechnen, woraus sich auch allgemeine Formeln für die Energie, die freie 
Energie und die spezifische Wärme der festen Lösungen ergeben.. Der Grenz- 
wert des so erhaltenen Ausdruckes für die Entropie der Lösung wird für hohe 
Wärmegrade mit dem aus der klassischen Theorie erhaltenen gleich. Für 
lim T = 0 wird er gleich Null, falls nur ein Zustand beim absoluten Null- 
punkt eine kleinere Energie besitzt als alle übrigen. Diese Bedingung, die 
auch für. die Gültigkeit des Nernstschen Wärmetheorens nötig ist, ist in un- 
gezwungener und natürlicher Weise erfüllt, wenn man die Annahme einer 
von der Frequenz abhängigen Nullpunktsenergie macht. Bei der Besprechung 
der Einstoffgebilde im besonderen, sei zunächst derjenigen Gebilde ge- 
dacht, bei denen eine gasförmige Formart ene bestimmende Rolle spielt. 
Den Dampfdruck des Nitroglycerins haben A. Marhall und Gordon Peace 
(Journ. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 298—302) — vgl. auch D.Chiarariglio 
und O. M. Corbino (Gazz. chim. ital., Bd. 46 I, p. 368—370) — bestimmt 
und gefunden: 


UE a 20,0 40,0 60,0 80,0 93,3 
p in mm Hg.... 0,00026 0,0025 0,0188 0,098 0,29 


Fúr die Abhángigkeit des Dampfdruckes des Wasserdampfes vom 
Wärmegrad hat Kubierschky (ZS. f. angew. Ch., Bd. 29 I, p. 305—309) 
die folgende Beziehung aufgestellt: 

log p = 5,1(t — 100) / (t + 230). 
Dn Atm.) 

Aus der Dampfdrucklinie des violetten Phosphors nach Smits und 
Bockhorst und dem Verlaufe der von Bridgeman (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 36, p. 1344) aufgenommenen Dampfdrucklinie des schwarzen 
Phosphors folgt, daß letzterer bei Gegenwart seines Dampfes wahrscheinlich 
ein metastabilder Zustand ist. A. Smits, G. Meyer und R. Ph. Beck 
(Amsterdamer Akad. Ber. Proc., Bd. 18, p. 992—1007) finden, daß der ge- 
reinigte schwarze Phosphor bei 560° nahezu den Dampfdruck des violetten 
Phosphors zeigt. Bei niedrigerem Wärmegrad lag der Dampfdruck des 
schwarzen Phosphors unterhalb, bei höheren Wärmegraden oberhalb der- 
jenigen des violetten Phosphors. Ob jedoch beim genannten Wármegrad 
wirklich ein Schnittpunkt der beiden Druckkurven vorliegt, erscheint 
zweifelhaft, da dies zu merkwürdigen thermodynamischen Folgerungen 
führen würde. Der Punkt unveränderlichen Gleichgewichtes von schwarzem 
Phosphor dürfte etwa bei 588° liegen. A. Smits zeigt im weiteren gemeinsam 
mit A. Bockhorst (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 299—312), daß die Dampf- 
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druckkurve des flüssigen weißen und flüssigen violetten Phosphors, welche 
nicht direkt aneinander anschlieBen, weil zwischen 360 und 550% infolge der 
hohen gegenseitigen Umwandlungsgeschwindigkeit Druckbestimmungen nicht 
möglich sind, zu einer und derselben Dampfdruckkurve gehören. Flüssiger 
weißer Phosphor kann daher unterkühlter violetter Phosphor genannt werden. 
Aus der Dampfdruckformel dieser Kurve berechnet sich der kritische Druck 
zu 82,2 Atm. Aus diesem und dem kritischen Wärmegrad 695° berechnet 
sich die Größe des Phosphormoleküls im Dampf beim kritischen Punkt 
zu P 4,33. Die Dampfdruckkurve des festen violetten Phosphors ist in ihrem 
ganzen Umfang stabil. Ein Herstellungswärmegrad von ungefähr 550° er- 
weist sich als genügend hoch, um innerhalb einiger Stunden das innere Gleich- 
gewicht praktisch zu erreichen. Violetter Phosphor besitzt keinen Um- 
wandlungspunkt und es ist kein Grund vorhanden, roten Phosphor als eine 
metastabile Form zu betrachten. Dieser Stoff, der überhaupt keine ein- 
heitliche Substanz ist, befindet sich nämlich niemals im inneren Gleichgewicht. 
Die einzige stabile feste Form des Phosphors ist die violette oder metallische 
von Hittorf, deren Farbe jedoch von der Korngröße abhängt. Bei gleicher 
Herstellungsart wird das eine Mal violetter, das andere Mal roter Phosphor 
erhalten, welche Präparate jedoch denselben Dampfdruck und dieselbe 
Dichte zeigen. Der Punkt unveränderlichen Gleichgewichtes von violettem 
Phosphor wurde zu 589,5° und 43,1 Atm. gefunden. Die abnorm hohe, vom 
Wärmegrad nicht wesentlich abhängige Verdampfungswärme des festen 
violetten Phosphors von 25839 cal pro Mol. und die Schmelzwärme von 
15618 cal weisen darauf hin, daß beide Vorgänge, wie es die Smitssche Allo- 
tropietheorie voraussieht, mit bedeutenden chemischem Umsatz verbunden 
ist. Als besondere Bestätigung dieser Theorie ist hervorzuheben, daß, wenn 
man violetten Phosphor im Vakuum rasch bei einem Wärmegrad verdampfen 
läßt, bei dem sich das innerliche Gleichgewicht nur langsam einstellt, ein 
Stoff mit abnorm niedrigem Dampfdruck erhalten wird. 

P. W. Bridgemann (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 609—612) 
versuchte roten Phosphor in die reine schwarze Formart überzuführen. Die 
erwartete Umwandlung beim Erhitzen von violettem und hellrotem Phosphor 
unter Druck bei Gegenwart von Jod in schwarzen Phosphor trat nicht ein. 
Auch auf anderem Wege gelang die Überführung nicht.. Die Versuche ergaben, 
daß schwarzer Phosphor, verglichen mit weißem Phosphor, bei 200° und 
Drucken oberhalb 4000 kg stabil ist. Violetter Phosphor verglichen mit 
weißem, ist stabil bei einem Druck von 4000 kg und einem Wärmegrad etwas 
unterhalb 200°. Verglichen mit rotem Phosphor ist er stabil bei 200° und bei 
Drucken von mindestens 8000 — 12000 kg. 

Nach P. Gaubert’(C. r., Bd. 162, p. 554—556) entsteht beim Erhitzen 
auf 120% oder noch besser auf 160° und raschem nachherigem Abkühlen 
eine y-Modifikation des Schwefels in Sphärolithen mit schraubenförmigem 
Bau. Außer dem bekannten Umwandlungspunkt des Natriumsulfats bei 
270° hat. E. Jänecke (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 548—570) noch einen 
solchen bei 385° wahrscheinlich gemacht. J. Johnstone, H. E. Merwin 
und E. D. Williamson führen aus, daß unter gewöhnlichen Verhältnissen 
Calciumcarbonat in drei krystallinischen wasserfreien Formen auftritt. 
Als Calcit, als Aragonit und als wCaCO,. Von diesen ist Calcit bei gewöhn- 
lichem Druck, die bei allen Wärmegraden von 0% (oder tiefer) bis 970 stabile 
Formart. Bei 970° geht Caleit umkehrbar in aCaCO, über, eine dem Calcit 
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sehr ähnliche Form. Aragonit und uCaCO, sind unter diesen Bedingungen 
im Vergleich zum Calcit stets instabil. Allerdings liegen Andeutungen vor, 
daß Aragonit bei etwa — 100% oder tieferen Wärmegraden ein stabiles 
Existenzfeld hat. Unter gewöhnlichen Verhältnissen zeigt reiner Aragonit 
das Bestreben, in Calcit úberzugehen. Ein bestimmter Übergangspunkt ist 
nicht vorhanden. Die Zeit die zur Umwandlung bei Gegenwart von Wasser 
und Calcit erforderlich ist, beläuft sich auf Tage, die zur Umwandlung bei 
etwa 400° erforderliche Zeit auf Stunden. 

Infolge dieser Unstabilität lassen sich die Faktoren, welche die Fällung 
des CaCO, als Aragonit bestimmen nicht genau angeben. J. W. Terwen 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 469—499) zeigt, daß der Erstarrungspunkt des 
langsanı abgekühlten und des schnell abgekühlten Cyans nicht genau der. 
gleiche ist, d. h. daß die allotropen Formen des Cyans wenigstens aus zwei 
Molekülarten aufgebaut sind, deren Mengenverhältnis von dem Wärmegrad 
abhängig sein muß. Verf. hat zwischen — 78° bis zum kritischen Punkt 
die Dampfdrucke des festen und flüssigen Cyans ermittelt. Paracyan ist im 
flüssigen Cyan nicht löslich. Im Sinne der Smitsschen Allotropietheorie ist 
also das flüssige Cyan als eine Flüssigkeit aufzufassen, welche an derjenigen 
Molekúlart übersättigt ist, die gerade in Paracyan stark überwiegt. Cyan 
und Paracyan stehen im Verhältnis der Monotropie zueinander. Übergehend 
auf die Besprechung der Zweistoffgebilde im besonderen seien wieder 
diejenigen Arbeiten zuerst erwähnt, bei denen die gasförmige Formart mit- 
bestimmend eine Rolle spielt. Das Gleichgewicht von Flüssigkeit und Dampf 
im Gebilde Argon-Stickstoff haben G. Holst und L. Hamburger (ZS. f. 
phys. Ch., Bd. 91, p. 513—547) untersucht. Dasselbe konnte durch eine 
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Nach J. Arvid Hedvall (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 96, p. 64—70) läßt sich der 
Spaltungswirmegrad statt auf statischem Wege bei festem Warmegrad 
auch bei festem Druck durch Abkühlungs- und Erhitzungskurven ermitteln, 
falls der Spaltungsvorgang genügend rasch verläuft. Ein solcher Vorgang 
ist z. B. die Spaltung Co,0, »> 3 CoO + O, für welche auf diesem Wege 
959% beobachtet wurde, während Foote und Smith (Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 30, p. 1347) auf statischem Wege 965° fanden. Nach J.C. Hostetter 
und R. B. Sosman (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1188—1198) führt 
die Sp lung des Eisenoxyds Fe,O, zur Bildung einer festen Lösung von 
Fe,0, und Fe,0,. Die Kurve, welche die Abhängigkeit vom Spaltungsdruck 
und Zusammersetzung bei einem gegebenen Wärmegrad darstellt, steigt 
rasch an, sobald sich die Zusammensetzung dem reinen Fe,O, nähert. Aus 
den Versuchen geht hervor, daß bei allen Wärmegraden zwischen 1100 und 
1300 eine meßbare Spaltung des Fe,O, in Luft stattfindet und daß der Betrag 
der Spaltung mit dem Wärmegrad zunimmt. Die Spaltungsgrad-Zusammen- 
setzungskurve. verläuft assymptotisch zur Druckachse. Nach V. Falke 
(ZS. f. Elekt., Bd. 22, p. 121—133) erhält man bei der gegenseitigen Ein- 
wirkung von CO und Fe zwei Gleichgewichtskurven, je nach den Versuchs- 
bedingungen. Die mit reinem Eisen und mit gekohltem Eisen gemessenen 
Druck-Wärmegrad-Kurven sind nicht die gleichen. Das gekohlte Eisen er- 
leidet beim Erhitzen auf höhere Wärmegrade eine Umwandlung und gibt 
dann höhere Werte des Gesamtdruckes, die teils in die Kurve des reinen 
Fe passen, teils sich ihr nähern. Bei Wärmegraden unter 670 wurde mit 
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keinerlei Eisenoxydul ein Vorgang erzielt. Ein solcher tritt stets erst über 
670° zuerst langsam, dann. schneller ein. Was die Natur der Bodenkörper 
anlangt, die für die Gleichgewichtsfestwerte der beiden Vorgänge maß- 
gebend ist, so scheint Verf. die Annahme zweier Carbide vorläufig die wahr- 
scheinlichste Erklärung abzugeben. Die Spaltungsdrucke der Hydrate der 
Chloride von Mg, Cu, Co, Ni und deren gesättigter Lösungen haben S. H. 
Derby und Victor Yngre (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1439—1451) 
bestimmt. 

Was die Gleichgewichtsverháltnisse in ‚„kondensierten‘‘ Gebilden an- 
langt, so seien zuerst die mit anorganischen Teilstoffen erwähnt. Die 
Zweistoffgebilde aus Wismut und Brom bzw. Chlor lassen sich nach 
L. Marino und R. Becarelli (Rom Akad. Ber. [5], Bd. 24 II, 
p. 625—631) wegen der geringen Wärmetönungen mit Hilfe der ther- 
mischen Analyse schwer untersuchen und müssen hier ergänzend 
Krystallisationsversuche herangezogen werden. Ein einheitliches Subchlorid 
oder Subbromid läßt sich auf diese Weise nicht erweisen. Doch erhält man 
den beachtenswerten Fall eines Gleichgewichtes zweier teilweise mischbarer 
flüssiger Schichten mit einer festen Formart, die innerhalb weiter Gehalts- 
gebiete aus Mischkrystallen besteht, deren Schmelzpunkt höher liegt als 
der der Teilstoffe. Im Zweistoffgebilde Bi—BiBr, bestehen nach Verf. 
(daselbst, Bd. 251, p. 171—177, 221—227, 326—331) die Mischkrystalle 
aus einer a-Form, die unter beträchtlicher Wärmeentwicklung nacheinander 
in eine f- bzw. eine y-Form übergeht. Im Gebilde Bi—BiCl, sind die Ver- 
hältnisse die ganz gleichen, nur entfällt hier der Übergang der $-Mischkrystalle 
in die y-Mischkrystalle. Aus dem Zustandsschaubild von CuJ und Jod, das 
ein einfaches Eutektikum aufweist, schließen R. Kremann und V. Bor- 
janovics (Monatsh. f. Ch., Bd. 36, p. 923—927), daß jodreichere Kupfer- 
verbindungen als CuJ entspricht, sich auch im festen (unverdünnten) Zu- 
stande nicht abscheiden. 

In den Zweistoffgebilden von PbMoO, mit La,(Mo0O,); Di,(MoQ,)s, 
Pr,(MoO,);,, Nd,(Mo0O,); sowie von PbWoO, mit Ce,(WoO,), liegt nach 
F. Zambonini (Riv. di Min. e Crist. Ital., Bd. 45, p. 1—185) vollkommene 
Mischbarkeit im festen Zustande vor. Im Gebilde PbMoO,—Ce,(MoO,); 
bilden sich Mischkrystalle mit bis 77,78 % Ce,(MoO,),, im Gebilde PbMo0, — 
Y(MoO,), liegt sehr geringe Mischbarkeit im festen Zustande vor. In den 
Gebilden Pb,(PbO,), und CePO, bzw. mit CeVO, bilden sich Mischkrystalle 
mit 3%, CePO, bzw. CeVO,. Bei Krystallisation der Stoffe obiger Zwei- 
stoffgebilde aus geschmolzenem Natriumchlorid bilden sich aus: 

CaMoO, —-Ce,(M00,), Mischkrystalle mit bis 59,1% Ce,(MoO,); 
” —Di,(M00,), ” ” ” 38,8 % Di,(MoO,)s 


” —La,(Mo0,); ” ” ” 58,0 % La,‘Mo0,); 
» —Y;(M00,); » » ew Li% Y,(Mo0,); 
Ce,(MoO,),— Sr(MoO,) e » » 39,7% Ce(MoQ,)s 
La,(MoQ,)3— » » » » 375% La {Mo0,); 
e —Ba(MoO,) E » n 13,1% BaMoO, — 
PbMoO, —Y,(MoQ,), j » » 13,6% Y2(M00,)s3 


Aus den Mischungen Caz(PO,)—CePO,—CaCl, krystallisiert Chlor- 
apatit mit höchstens 13%, CePO,, aus den Mischungen Caz(PO,), — DiPO,— CaCl, 
Chlorapatit mit 3%, DiPO, und Chlorospodiodit mit 9%, DiPO,, aus 
den Mischungen von Ca,(PO,).—YPO,—CaCl, Chlorapatit mit 6% YPO,. 
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Nach Giuseppe Scarpa (Röm. Akad. Ber. [5], Bd. 241, p. 955—961) 
gibt Natriumhydrat mit NaF und NaCl feste Lósungen zweier Arten 
mit einer Mischungslücke, mit NaBr ein einfaches Eutektikum, mit NaJ 
eine beim Schmelzen zersetzliche Verbindung der mutmaßlichen Formel 
2 NaOH -3 NaJ. Nach A. Baskow (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Bd. 37, 
p. 1533 — 1535) liegt im Zweistoffgebilde Natrium-Kaliumacetat eine lücken- 
lose Re: von Mischkrystallen vor, die bei 233% und 46 Mol.-Prozent Na- 
triumaceiat einen Mindestschmelzpunkt aufweisen. Übergehend auf solche 
Gebilde, bei denen der eine Teilstoff Wasser ist, sei erwähnt, daß nach 
A. Smith und H. E. Eastlack (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 1500 
bis 1502) die Löslichkeitskurve von NH,J zwischen — 79% und + 136° stetig 
ohne jedweden Übergangspunkt verläuft. Die Löslichkeitsverhältnisse 
einiger Stanno- und Plumboalkalidoppelhalogenide haben E. Rimbach 
und K. Fleck (ZS. f. anorg. Ch., Bd. 94, p. 139—156) untersucht. Im be- 
sonderen wurde folgende Abhängigkeit der Löslichkeit P vom Wärmegrad 
festgestellt: 
Für SnCl,NH, - H,0 P!) = 57,374 + 0,3598 t zwischen 1,6 u. 81° 


SnCl,KH,0 — 23,186 + 0,8306t „ 32u. 710 
SnCl,(NH,),H,O = 27,479 + 0,5816t „ 1,6 u. 79° 
SnC1,K, - 2H,0 = 26,705 + 0,4829 , 356 u. 77,90 


Das Zustandsschaubild von Wasser und Athylalkohol ist endlich einmal 
vollstándig von N. Pusch und A. Glagolewa (Journ. d. russ. phys.-chem. 
Ges., Bd. 47, p. 100—114) untersucht worden. Es besteht aus zwei Schmelz- 
linien, die sich im eutektischen Punkte bei — 118% und 85 Mol.-Prozent 
Alkohol schneiden. Es bestehen also im festen Zustand keinerlei Hydrate. 
Hingegen gibt Wasser mit festem Alkohol feste Lösungen, deren Grenzgehalt 
bis an 15 Mol.-Prozent reicht. Alkohol bildet hingegen in Eis keine festen 
Lösungen. 


Wir kommen hiermit zu den Zustandsschaubildern mit organischen 
Teilstoffen. Von den einschlägigen Arbeiten sei zunächst der Untersuchungen 
von James Kendall und Sames Elsot Booge (Journ. Am. Chem. Soc., 
Bd. 38, p. 1712—1736) gedacht, welche die Aufnahme der Zustandsschaubilder 
von Trichloressigsäure einerseits, verschiedener Ester anderseits, zum Gegen- 
stande haben. Die Verff. haben festgestellt, daß Verbindungen beider Stoffe 
in 13 der untersuchten Zweistoffgebilde vorliegen. Der Nachweis solcher 
Verbindungen hat besondere Wichtigkeit für die Annahme der katalytischen 
Wirkung von Säuren für die Esterhydrolyse. Die Zweistoffgebilde Campher 
einerseits, Phenol-3-Naphthol, Resorcin anderseits, von denen ersteres im 
flüssigen Zustande die in der Wundbehandlung bedeutsame sog. Chlumskysche 
Lösung darstellt, haben R. Kremann, F. Wischo und R. Paul (Monatsh. 
f. Ch., Bd. 36, p. 911—921) untersucht. Einwandsfrei konnte nur in den 
Mischungen mit Resorcin eine Verbindungen im festen Zustande festgestellt ` 
werden. In den beiden anderen Zweistoffgebilden ist die Existenz von 
Verbir.dungen wahrscheinlich. Infolge der hohen inneren Reibung kommt 
es aber nicht zur Abscheidung der Verbindungen im festen Zustande. 
Ganz ähnliche Verhältnisse findet D. E. Tsakalotos (Journ. Pharm. et 
Chim. [7], Bd. 12, p. 355—358) im Zweistoffgebilde Campher (Smp. 176) 
und Chloralhydrat 51,6% Die Schmelzlinien der beiden Teilstoffe lassen 


1) Gewichtsteile wasserfreien Salzes in 100 Gewichtsteilen Lösung. | 
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sich nur bis zu einer gewissen Grenze nach abwärts hin verfolgen. Im 
Bereich von 30,5 bis 57,5 Mol. Campher läßt sich in der zähflüssigen 
Schmelze trotz Impfens mit den Teilstoffen keine Krystallisation erzielen. 
Auch Verf. schließt hieraus, daß in diesem Gebiet eine Verbindung der 
Teilstoffe als Bodenkörper dem Gleichgewichtszustande entspricht. Nach 
Michele Gina (Gazz. chim. ital., Bd. 46 I, p. 289—297) gibt Cinnamyliden- 
aceton mit Acetonaphthen, Azobenzol und f-Naphtholäthyläther keine 
Verbindungen, sondern nur einfache Eutektika, mit a-Trinitrotoluol eine 
Verbindung von 1 Mol. Cinnamylaceton und 2 Mol. a-Trinitrotoluol vom 
Smp. 87,5. Einige Systeme von Phenolen einerseits, Aminen anderseits 
hat A. Bramley (Journ. Am. Chem. Soc. Lond., Bd. 109, p. 469—496) 
untersucht. Aus den Zustandsschaubildern geht hervor, daß Pyridin mit 
Phenol, o-, m-, p-Kresol. o-Chlorphenol mit Anilin, Dimethylanilin, Chinolin, 
Pyridin und Aceton gleichmolige Verbindungen liefern. Phenol und Chinolin 
geben zwei Verbindungen im festen Zustande: 2 Phenol. 3 Chinolin und 
2 Phenol. 1 Chinolin, während Phenol mit Dimethylanilin bzw. Diphenyl- 
methylamin nur ein einfaches Eutektikum liefert. Aus dem Zustands- 
schaubild ergibt sich, daß von den von Plotinkow im flüssigen Zustande auf- 
gefundenen Verbindungen von Dimethylpyron und Trichloressigsáure (siehe 
dieser Ber. gleichteilige Gleichgew.) die Verbindungen 1 Dimethylpyron 
urd 1 Trichloressigsáure, 1 Dimethylpyron und 2 Trichloressigsáure auch 
im festen Zustande bestehen. (A. Plotnikow Journ. d. russ. phys.-chem. 
Ges., Bd. 47, p. 2062—2064). Bei der Besprechung der Drei- und Mehr- 
stoffgebilde sollen zunáchst die Verteilungsgleichgewichte zwischen zwei 
flússigen Schichten Erwáhnung finden. So haben J. Ch. Philip und A. Bram- 
ley (Journ. Chem. Soc. Lond., p. 1831—1837) den Einfluß von Glycerin, 
Traubenzucker, Alkalinitraten-Sulfaten und Ammonsalzen auf das Ver- 
teilungsgleichgewicht von Wasser untersucht. Der Einfluß der beiden Nicht- 
elektrolyte ist erheblich. Von den Salzen haben die Na-Salze die größte, 
die Li-Salze die kleinste aussalzende Wirkung. Die Wirkung der Sulfate 
ist viel größer als die der Chloride und Nitrate. Nach Versuchen von James 
D Walters und H A. Lewis (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 633 — 638) 
verteilt sich Wasserstoffsuperoxyd zwischen Wasser und organischen Lösungs- 
mitteln wie Äthylacetat, Isobutylalkohol, Amylacetat, Acetopharon, Äther, 
Anilin. Es erleidet in diesen Lösur. gsmitteln keine Háufung. Besonders stark 
ist H,O, in Chinolin löslich. Der Verteilungsfestwert [H,O, ]wass/[ Hal lenin ai 
beträgt 0,276 bei 0°. H,O, dürfte mit Chinolin eine Verbindung liefern. 

Nach H. v. Euler und Erik. Löwenhamm (ZS. f. Elekt., Bd. 22, 
p. 199—200) erhöhen Benzoesáure und Salicylsáure gegenseitig ihre Lóslich- 
keit in einem Benzol-Toluol-Gemisch, was auf die gegenseitige Bildung von 
Verbindungen der beiden Säuren zurückzuführen ist. Die Dreistoffgebilde 
Wasser-Phenol-NaOH bzw. KOH, LiOH, Ca(OH),-Ba(OH),Sr(OH), bei 25° 
und von Wasser-Resorcin-KOH bzw. Ba(OH), bei 30% hat G. J. van Meurs 
(ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 313—346) untersucht. Die ersten sechs Gebilde 
weisen eine Binodalkurve auf, die die aus Wasser, Phenol und einer Base 
zusammengesetzten Flüssigkeitspaare darstellt, die bei 25° gegenseitig ge- 
sättigt sind. Das innerhalb der Binodalkurve gelegene Entmischungsgebiet 
ist bei allen Gebilden nur klein, d. h. schon nach dem Zusatz einer ganz kleinen 
Menge Base verschwindet die Entmischung im Zweistoffgebilde Wasser- 
Phenol. Bei allen untersuchten Gebilden tritt eine aus mehreren Stücken 
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gebildete Isotherme auf, die die Lósungen darstellt, welche bei 25% bzw. 30° 
mit den verschiedensten festen Phasen gesättigt sind. Die festen Formarten | 
sind: Phenol bzw. Resorcin, Phenolate bzw. Resorcinate und die hydratisierte 
Base. Die aufgefundenen Phenolate bei 25° bzw. Resorcinate bei 30° haben 
die folgende Zusammensetzung: C¿H¿ONa-3 H,O, C¿H,OK 2 H,0,C,H,OLi 
2 HO. (C,H,0),Ca 3 H,0, (C0¿H,0)¿Ba -4 H,O, (C,H,0),Sr 4 H,0 -C,H,ONa 
-2C,H,0H, C¿H¿OK -C,H;OH, C,H,(OK,). 4 H,O -C,H,0,Ba-2 H,O, 
'¿H,OHOK 2 HO Aus dem Verlauf der Isotherme im Dreistoffgebilde 
Na,O—P,0,—H,0 bei 30° schließt Ilse Müller (ZS. f. angew. Ch., Bd. 96, 
p.-29—63) mit Sicherheit auf die Existenz der folgenden Natriumsubphos- 
phate Na,PO,-5 H,O, NazH(PO3)2:9 HO, NaHPO,:3 H,O und NaH,(PO,), 
-2 H,O. Die Löslichkeit der ersten drei Salze wurde in Wasser im Bereiche 
von 25—50° bestimmt und beträgt bei 25° 


Na POS E EEN 1,49 Y, NaPO; 
NaHPO-3.H.O cruda hese eas 1,95 Y, NaHPO, 
Na,H(P0,, LO a 4,46 Y, Na¿H(POz).. 


Für die Salze Na,H,(PO,), und Na,H(PO,),: 20H,O waren Anzeichen 
für ihr Bestehen in beschrärktem Gebiet vorhanden. Aus diesem Befunde 
ist aber nicht zu schließen, daß die Unterphosphorsáure die Formel H,P,0, 
haben muß. Obige Verbindungen können auch als Anlagerungsprodukte 
von Subphosphaten untereinander und mit H,PO, aufgefaßt werden. 


Nach N. Sborghi und F. Mecacci (Röm. Akad. Ber. [5], Bd. 241, 
p. 1225—1236) liegen im Dreistoffgebilde (NH,,0—B,0,—H,0 bei 60° 
die folgenden Bodenkörper vor: 
1(NH,),0 -5 B,0,:8H,O; 1 (NH,)20 4 B,03:6 H,O; 1(NH,),0 2 B,0,-4H,0. 

Nach F. A. H. Schreinemakers und W. C. de Baat (Amsterdamer 
Akad. Ber., Bd. 24, p. 130—135) treten im Dreistoffgebilde As,0¿—H,0 —KCI 
bei 30% als Bodenkörper neben As,0, und KCl eine Verbindung der Zu- 
sammensetzung (As,O3)g:(KCl); bzw. (As,0,),(KCl), auf. Die Löslichkeit 
von As O, nimmt anfänglich mit steigendem KCl-Gehalt etwas zu. Die 
Löslichkeit der Verbindung sinkt mit steigendem KCl-Gehalt. Sobald sich 
die Verbindung abgeschieden hat, nimmt die Löslichkeit von As,O, mit 
steigendem KCl-Gehalt ab. Im Dreistoffgebilde H,O --As,0,—NH,Cl bei 
30° treten als Bodenkórper auf As,0, NH,Cl und die Verbindungen 
As,0,NH,Cl Die Löslichkeit von As O; wird durch den NH,Cl-Gehalt 
nicht vertindert. Das Dreistoffgebilde H,O — As,0,— NaCl zeichnet sich bei 
30° durch das Fehlen einer Verbindung aus. Die Löslichkeit von Asil: 
sinkt mit zunehmendem As,0,-Gehalt. Die gesättigte Lösung enthält 2,26 %, 
ÀS Oa, die an NaCl und As,O, gesättigte Lösung 1,58 % As 0}. 

Die Gleichgewichtsverhältnisse von Wasser — Uranyloxalat —neutralem 
Kaliumoxalat hat A. Colani (C. r., Bd. 163, p. 123—125) bei 15° und 50° 
untersucht. Folgende Bodenkörper wurden bei beiden Wärmegraden beob- 
achtet: 

U0,-C,0,:3H,0; K,(UO,).(C,0,4)3:4 HO; K,(U0,),(650 ,); 10 H,O 
und 
K,C,0,°4 H,0. | 

Außerdem liegt bei 15° das Salz K,(U0,)(C,0,),3,5 H,O, bei 50% das 

wasserfreie Salz K,(U0,)(C,;0,), des Bodenkórpers vor. Es wurden die 
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folgenden Umwandlungspunkte bezogen auf wasserfreies Salz in 100 g Lósung 
erhalten: 


Lósung bei 15° en Lösung bei 50° 
UO,C,0, K,C,0, Feste Formart. U0,C,0, K,C,0, Feste Formart. 


wg Wi Een Se, e wë | U0,0,0, :3H,0 

3,89 1,83 | BUNN Eh 2810 9,82 4,83 | KxUO21C204)3 - 4H,0 
See 186 | K,(U02(C,0,), - 3,5H,0 959 561 | K,.(U0,)(C,0,), 

0.70 24,30 | K4(U0,),(C204); - 10H,0 1,22 32,65 | K,(U0,).(C,0,),; > 10H,0 
0,0 24,09 | K,C,0, - H,0 0,00 32,75 | K,C,0, : H,O 


Die Löslichkeit von CaCO, in Wasser, das mit CO, bei Atmospháren- 
druck gesáttigt ist, beträgt nach A Cavazzi (Gazz. chim. ital., Bd. 46 IT, 
p. 122—135) in 1 1: 

1,56 g CaCO, = 2,53 Bicarbonat bei 0% und 
1,175 g CaCO, = 1,904 Bicarbonat bei 15°. 


Diese Werte werden bei Erreichung des Gleichgewichts durch Schütteln 
erhalten. Durch Einleiten eines starken CO,-Stromes kann man eine über- 
sättigte Lösung erhalten, die bei 15° in 1 Lösung 2,29 g CaCO, = 3,71 g 
Bicarbonat enthält. Nach Versuchen von A. Rietzel (Chemie der Erde, 
Bd. I, p. 9—98 u. 270—293) über die Bildung von Mischkrystallen ergibt 
sich, daß die Zusammensetzung der isomorphen Mischkrystalle von KCI und 
NH,Cl und K,SO,— (NH,),SO, stark abhängt von ihrer Bildungsgeschwindig- 
keit. Hier, wie beim Eisersalmiak ist diese Erscheinurg aller Wahrscheinlich- 
keit nach auf Adsorption zurückzuführen, welche Erscheinung also bei der 
Bildung von Mischkrystallen eine wesentliche Rolle zu spielen scheint. Beob- 
achtungen von Stortenbecker an Mischkrystallen isomorpher Sulfate und 
die von Sommerfeldt beobachteten kupferhaltigen Ammoniumsulfat- bzw. 
Ammoniumchloridkrystalle verhalten sich ebenso wie Eisensalmiak. Den 
kritischen Endpunkt im Gebilde H,O —Si0,—K,0, sowie einige andere be- 
sondere Fälle bezüglich des kritischen Endpunktes in Dreistoffgebilden be- 
handelt A. Smits (Amsterdamer Akad. Ber Proc., Bd. 18, p. 793—807). 
Das Studium solcher kritischer Endpunkte hat im besonderen Bedeutung 
für die Petrographie, im besonderen für die Chemie des Magmas. Das Drei- 
—stoffgebilde Diopsid-Anorthit-Albit untersuchte L. N. Bowen (ZS. f. an. 

Ch., Bd. 94, p. 23—50). Das vom Verf. früher (daselbst, Bd. 82, p. 283) unter- 
suchte Gebilde Anorthit-Albit stellt die Plagioklasreihe dar. Anorthit und 
Albit liefern mit Diopsid einfache Eutektika bei 1270% und 42 %, Anorthit 
bzw. 1085% und 97 % Albit, so daß im Dreistoffgebilde zwei Zustandsfelder, 
das der Plagioklase und das des Diopsids durch eine eutektische Kurve ge- 
trennt werden. Ein Dreistoffeutektikum tritt nicht auf. Im Dreistoffgebilde 
Ca0O—Al,0¿—MgO liegen nach Untersuchungen von G. A. Rankine und 
H. E. Merwin (Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 38, p. 568—588) keine Drei- 
stoffverbindungen vor, die in Berührung mit der Schmelze stabil sind. In 
Betracht kommen nur die Gleichgewichte der Teilstoffe CaO, Al,O,, MgO 
und der Zweistoffverbindungen 3 CaO -Al,0,, 5Ca0-3 Al,O,, Cat: Al 
-3Ca0 -5 C1,0, und MgO -A1,O,. Al,O, kommt in einer a- und in einer ß-Form 
vor. In allen geschmolzenen Gemischen von CaO und MgO krystallisieren 
beide Oxyde nebeneinander aus, ohne eine Verbindung zu bilden. MgO und 
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Al,O, bilden nur eine Verbindung MgO -Al,O,, die bei ihrem Schmelzpunkt 
21350 + 20° stabil ist. Mit MgO liefert die Verbindung ein Eutektikum von 
der Zusammensetzung MgO = 45 % und Al,O, = 55 % vom Schmelzpunkt 
2030 + 20. Mit a-Al,O, scheint MgO -C1,O, eine fast vollständige Reihe von 
festen Lösungen zu bilden, während es mit -Al,O, keine festen Lösungen 
eingeht, außer daß ß-Al,O, eine beschränkte Menge von MgO: Al,O, in fester 
Lösung aufnimmt. Die gegenseitige Umsetzung 
PbSO, + K,CrO, Se PbCrO,:+ K,SO,, 

die zur technischen Darstellung von Chromgelb Verwendung findet, haben 
J. Milbauer und Kamil Kohn (ZS. f. phys. Ch., Bd. 91, p. 410—430) 
untersucht. Die Umsetzung verläuft von rechts nach links fast vollständig 
und läßt sich zeitlich verfolgen. PbSO, kann in festem Zustande neben den 
drei anderen Salzen nicht existieren. Das Existenzgebiet von PbSO, ist sehr 
klein, das Auftreten von Doppelsalzen sehr unwahrscheinlich. 


Bücherbesprechungen. 


Lummer, Dr. O. Verflüssigung der Kohle und H erstellung der Sonnentemperatur. 
Sammlung Vieweg, Heft 9/10. Mit 50 Abbildungen. Braunschweig 1914. 
XII und 140 Seiten. Preis 5 Mark. 


Es ist eine betráchtliche Zeit seit den ersten alarmierenden Zeitungs- 
notizen über die Verflüssigung der Kohle und das ‚elektrische Licht der 
Zukunft“ durch Otto Lummer verflossen. Ganz objektiv steht man jetzt 
ausserhalb des Tagesgeschreis dem Buche Lummers gegenüber, das zur Zeit 
seines Erscheinens noch als eine Art Verteidigungsschrift gelten musste. So 
vermag man sich doppelt der klaren und flüssigen Darlegung zu erfreuen. 

Die Schrift enthält zunächst einen kurzen Überblick über die Versuche 
früherer Forscher, den Kohlenstoff zu verflüssigen, und im Anschluss an die 
Kritik der Ergebnisse zugleich die Feststellung, dass der einwandfreie Nach- 
weis für das Bestehen eines flüssigen Zustandes der Kohle nicht erbracht 
werden konnte. Eine Sublimation der Kohle im Lichtbogen galt aber als 
sicher und allgemein wurde die Temperatur des positiven Kraters als Ver- 
dampfungstemperatur der Kohle bei Atmosphärendruck angesprochen. 

Um über die bisherigen Ergebnisse hinauszukommen, stellte sich 
Lummer zunächst die Aufgabe, zu prüfen, ob die Konstanz der Normal- 
temperatur der ,Verdampfungstemperatur bei Atmosphärendruck unab- 
hängig von der Strombelastung tatsächlich bestehe, und welche sie sei. Unter 
Verwendung seines ‚Interferenzphotometers“ gelang ihm zunächst die 
Bejahung der ersten Frage. Zur Beantwortung der zweiten Frage galt es 
zunächst, das Strahlungsgesetz und die Strahlungseigenschaften der Kohle 
festzustellen. Mehrere Methoden führten übereinstimmend zu dem Ergebnis, 
dass die Kohle wie ein grauer Körper strahlt und dass die schwarze Temperatur 
des positiven Kraters 3570° abs. beträgt und auch bei hohen Temperaturen 
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um etwa 15 v. H. von der wahren abweicht. Als interessanteste dieser 
Methoden sei hier kurz auf die Lummer-Pringsheimsche hingewiesen, bei 
der die Ermittlung der wahren Temperatur aus dem Schnittpunkt der logarith- 
mischen Isochromaten der schwarzen Strahlung im sichtbaren Spektrum 
erfolgt. 

Im Verfolg dieser Versuche wurde auch die Abnahme der Fláchen- 
helligkeit des positiven Kraters, deren Temperaturabhangigkeit bereits 
ermittelt war, mit sinkendem Drucke untersucht. Es wurde festgestellt, 
dass sie beträchtlech ist, und zugleich gefunden, dass schon bei geringer 
Druckerniedrigung der positive Krater in eine Art zähflüssigen Zustandes 
übergeht, bei normaler Belastung aber leichtflússig wird, wenn man einen 
Unterdruck von etwa Y, Atmosphäre herstellt. Die sehr interessanten Einzel- 
heiten, die sich bei der Beobachtung des leichtfliissigen Schmelzphánomens 
ergtben, sind mit grosser Ausfúhrlichkeit beschrieben, entziehen sich aber 
wegen ihrer Mannigfaltigkeit der Wiedergabe im engen Rahmen dieses 
Referates. Die Deutung muss naturgemáss manches hypothetische Element 
zu Hilfe nehmen, dennoch scheint an dem Bestehen eines flüssigen Zustandes 
der Kohle kaum noch ein Zweifel möglich, zumal er auch bei Atmosphären- 
druck und darüber hinaus bis zu 2 Atm. herstellbar ist, wofern nur die ent- 
sprechend geringe ,,kritische‘‘ Stromstärke angewendet wird. 

Der letzte Teil des Buches enthält die ersten Angaben über die Ab- 
hángigkeit der Temperatur des positiven Kraters vom Druck besonders 
nach der Seite der hohen Drucke hin. Danach steigt die Temperatur des 
‚positiven festen Kraters mit steigendem Druck kontinuierlich an und die 
Temperaturkurve verläuft asymptolisch. Die höchste bei diesen Versuchen 
erreichte Temperatur betrug über 6000° abs., so dass damit die effektive 
Sonnentemperatur, die man zu rund 5900 ° annehmen darf, zumindest erreicht 
wurde. 

Was die Schrift in ihrer Gesamtheit anlangt, bildet ihre Lektüre einen 
hohen Genuss. Die Anordnung des Ganzen bietet ein treffliches Beispiel 
physikalischer Methodik und unwillkürlich fühlt man sich an die logische 
Schärfe des dritten Buches von Guerickes ‚Nova Experimenta‘ erinnert. 
Auch ganz abgesehen von den neuen und schönen Ergebnissen sind Schriften 
wie die vorliegende wertvoll als Musterbeispiele experimentierender Physik. 
Man möchte der deutschen naturwissenschaftlichen Literatur recht viele 
ähnliche wünschen. Hans Schimank, Berlin. 


„Elektrische Methoden der Momentphotographie‘‘ von Dr. Bruno Glatzel. 
Sammlung Vieweg. Braunschweig 1915. Heft 21, 103 Seiten, 51 Abbild. 
3,60 M. 

Kurz vor Abschluß der Drucklegung des e Bándchens hat 
sein Verf. auf dem Felde der Ehre den Heldentod erlitten. Mit warmen Worten 
des Nachrufs fiir den heimgegangenen Forscher geleitet Scheel das treffliche 
Werkchen an die Offentlichkeit. 

Die Arbeit macht es sich zur Aufgabe, die von Mach begrúndete Methode 
der Funkenphotographie in ihrer weitgehenden Vervollkommnung dar- 
zustellen, die sie durch die Erfahrungen der Hochfrequenztechnik hinsichtlich 
der Erzeugung und Ausnutzung elektrischer Schwingungen erreicht hat. 

Zwei Probleme sind es, die den Weg der Entwicklung kennzeichnen. 
Die einfachere Aufgabe besteht in der Festhaltung des fúr das Auge und 
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die Momentkamera sich unauflósbar schnell abspielenden Vorganges zu 
einem bestimmten Zeitpunkt Schon Mach hat die Frage experimentell 
gelóst durch die Aufnahme des Schatten- oder Schlierenbildes, das der be- 
wegte Gegenstand oder die Welle auf der Platte entwirft. Die theoretischen 
und praktischen Einzelheiten der Methode wie auch diejenigen zur Erzeugung 
von Bildern mit Vorderbeleuchtung finden eingehende Besprechung an 
Hand zahlreicher Abbildungen von Objekten und Funkencharakteristiken. 

Das andere, weit schwierigere Problem ist die Herstellung des Kinemato- 
gramms von einem rasch verlaufenden Vorgange, etwa dem Flug eines Ge- 
schosses oder dem Arbeiten einer Selbstladewaffe. Auch die Ergebnisse 
dieser Forschungen, die wir hauptsáchlich C. Cranz verdanken (seit 1900), 
werden unter Darlegung vieler methodischer Feinheiten an mannigfaltigen 
Beispielen erórtert. 

So ist es zu wünschen, daß sich die Erwartung des jung dahingerafften 
Forschers erfúllt und er mit seinem lebendig geschriebenen Werkchen all- 
gemeinstes Interesse ‚für die elektrische Momentphotographie als einem 
Hilfsmittel von so hoher Bedeutung für viele Gebiete physikalischer For- 
schung" gewinnt. J. Eggert. 


‚Englands Kampf um den naturwissenschaftlichen Unterricht.“ Aus dem 
Englichen übertragen und eingeleitet von H. Großmann. Sonderausgabe 
aus der Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge, 
Bd. XXIII. 69 Seiten. F. Enke, Stuttgart 1917. 3 M. 

Der Krieg hat die Bestrebungen der englischen Naturwissenschaftler 
um die Verbreitung gründlicher Kenntnisse in den Kreisen des englischen 
Volkes in mächtiger Weise angeregt, und es hat an Schriften, Vorträgen, 
Aufsätzen und Versammlungen nicht gefehlt, in denen man die unbedingte 
Notwendigkeit einer vertieften naturwissenschaftlichen Bildung eingehend 
erörtert hat. Eine der interessantesten Veranstaltungen dieser Art ist nun 
zweifellos die Versammlung, die das Komitee gegen die Vernachlässigung 
der Naturwissenschaften am 3. Mai 1916 in London einberufen hat, gewesen. 
Ausgangspunkt dieser Versammlung war ein früherer Aufsatz aus der ‚Times‘, 
der von fast allen führenden Naturforschern Englands gebilligt und unter- 
zeichnet worden ist. Auch der deutsche Leser wird aus diesen Reden geistig 
zum Teil außerordentlich hochstehender Persönlichkeiten und den Zu- 
schriften, die im Anschluß an die Versammlung gerichtet worden sind, 
vielerlei lernen können, denn auch in Deutschland sind auf dem Gebiete 
des naturwissenschaftlichen Unterrichts ja noch keineswegs alle Forderungen 
der Gegenwart erfüllt. Deshalb heißt es auch hier: ungesäumt weiterarbeiten, 
denn die Aufgaben der Zukunft sind außerordentlich schwere, und allen 
Zweigen der Naturwissenschaften dürfte es hierbei an notwendigen und 
nutzbringenden Arbeiten nicht fehlen. H. Großmann. 


Silbermann, Theophil. — ‚Der Weltanfang und die Bildung von Energien und 
Stoffen.“ Eine wissenschaftliche Lösung des Problems ohne Zuhilfenahme 
von älteren und ohne Aufstellung von neuen Hypothesen. 142 Seiten 
und 1 Tafel. Halle a. S. Druck und Verlag von Hohmann. 1917. 

Die Arbeit des Verf., die er nach den Worten des Vorwortes nach elf- 
jáhrigem Studium nunmehr abgeschlossen hat, versucht die allgemeinen 
Bedingungen von Werden, Sein und Vergehen wie von Kraft und 
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Stoff zu ermitteln. Der exakt denkende Naturwissenschaftler wird meist 
geneigt sein, derartige Arbeiten von vornherein alsaussichtslos zu bezeichnen, 
und leider hat die Durchsicht der Ausführungen Silbermanns den Referenten 
von dieser Anschauung nicht abbringen können. Um dem Verf. jedoch nicht 
Unrecht zu tun, seien im folgenden seine zusammenfassenden. Darlegungen 
wiedergegeben, auf Grund deren sich ein jeder Leser selbst sagen mag, ob 
er Lust hat, sich weiterhin mit den Gedankengängen des Verf. zu beschäftigen. 
- „Aus dem Bestreben des Nichts, Raum zu bilden, sind pendelnde 
Spannungen entstanden, deren Wert Nichts ist. Aus diesen 'pendelnden 
Zustánden haben sich pendelnde Ausgleiche entwickelt, die die Zeit als vierte 
Raumdimension herausgebildet haben. Von der Zeit abhängig haben sich 
durch eine fortschreitende Degradation gleichzeitig die rotierend pendelnden 
Bewegungen der Himmelskörper und die Substanzen gebildet. 

Der Ausgleichsdrang der pendelnden Energien hat sich weiter auf die 
Substanzen übertragen, ebenso auch das Gebot, dass sich die Ausgleiche 
zwischen den Substanzen nicht allein nach Massgabe der Zeit, sondern auch 
nach Massgabe der Raumverhältnisse des Urzustandes abspielen sollen, 
sowie dass ihre Lage im Raum im Augenblick der Substanzentstehung (d. h. 
ihre Dichten im Urzustande) allein die Substanzart bedingt. Die Substanz- 
betätigungen vollziehen sich dann mit der fortschreitenden Abkühlung von 
Zeit und Urraumverhältnissen abhängig nach zwei Richtungen hin. Die eine 
Richtung ist die chemische Tätigkeit und die Hervorbringung des Lebens, 
` die andere die physikalische Tätigkeit, d h. die Lieferung von allerhand 
Degradationsstadien der Energie, wie Zusammenhangsenergie, Elektrizität, 
Wärme, Licht und Bewegungsenergie und die Hervorrufung des Stoffzerfalls. 

Mit anderen Worten strebt also die Welt, die aus Nichts entstanden, 
ist und deren Wertsumme gleich demselben Nichts ist, dahin, ihr Nichts, 
das sich gegenwärtig in einer labilen Form befindet, durch völligen Ausgleich 
der polaren Gegensätze in ein Nichts stabiler Form umzuwandeln.“ 

H. Grossmann. 


„Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden.‘‘ Herausgegeben von Emil 
Abderhalden. Achter Band. Berlin und Wien, 1915. Urban & Schwarzen- 
berg. 

“ Von diesem monumentalen Laboratoriumswerk liegt nun schon der 
8. Band vor, ein 9. ist in Vorbereitung und außerdem wird ein Generalregister 
im 10. Band angekündigt. Wenn man auch hier und da Kleinigkeiten aus- 
setzen kann, der weitaus überwiegende Teil ist, was Stoff und Behandlung 
betrifft, ausgezeichnet. Dieser Band enthält wieder einige Aufsätze, die sicher 
sehr willkommen sein werden, so die sehr interessanten Grafeschen und 
Voukschen Arbeiten über Pflanzenphysiologie, den Abriß über die mathe- 
matischen Methoden von Löwi, sehr instruktiv und flüssig geschrieben. Es 
ist ja außerordentlich schwer, Grenzen zu ziehen und ich habe gerade für 
dieses Handbuch die Grenzen manchmal zu weit gesteckt gefunden, aber 
hier hätte ich doch einen ganz kurzen Abriß über die Infinitesimalrechnung 
gewünscht. Auch manch andere Sachen von Interesse enthält der Band, 
z. B. die mikroskopische Molekulargewichtsbestimmung von Barger, die 
Messung der Oxydations- und Gärungsgeschwindigkeit von Siebeck, re- 
fraktometrische Untersuchung von Reiß und manches andere. 

Pincussohn. 
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